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Physiology. — Dekrementleitung, Ungiiltigkeit des Alles- oder Nichtsge- 
setzes, refraktare Periode und Reizsummation beim Fussnerven 
von Aplysia limacina. Von H. J. JORDAN und H, LuLties. (Mit- 
teilung aus der zoologischen Station zu Neapel). (Communicated 
by Prof. H. J. JoRDAN.) 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


Von KEITH Lucas und, in anderer Form, von LILLIE sind Modelle fiir 
die Vorgange bei der Nervenleitung angegeben, die wegen ihrer Einfach- 
heit ganz allgemein zur Veranschaulichung des Verhaltens eines Nerven 
herangezogen werden. Zu Grunde liegen diesen Vorstellungen zwei ,,Ge- 
setze’’: das Alles- oder Nichtsgesetz und das eng mit diesem zusammen- 
hangende Gesetz der refraktaren Periode. Es wird sich zeigen, dass diese 
Gesetze, die aus Untersuchungen an ,,markhaltigen”’ peripheren Wirbeltier- 
nerven abgeleitet sind, an Nerven Wirbelloser keine Giiltigkeit zu haben 
,brauchen, dass es also unzulassig ist, am Wirbeltiernerven gewonnene 
Vorstellungen ohne weiteres fiir andere erregungsleitende Gebilde zu 
verallgemeinern, Nach Lucas kann man die Nervenleitung vergleichen 
mit den Leitungserscheinungen innerhalb einer Lunte, die aus einer diinnen 
mit Schiesspulver gefiillten Réhre besteht. In einer solchen findet die 
Leitung statt durch die Verbrennung des Pulvers: die Grésse dieser 
Verbrennung ist ausschliesslich abhangig von der an jedem Orte der Lunte 
vorhandenen Pulvermenge, die jeweilig total verbrennt. Durch diese Alles- 
oder Nichtserscheinung ist der Prozess in seiner Grésse auch total unab- 
hangig von der Hitze der das Pulver an dem einen Ende der Lunte entziin- 
denden Flamme (beim Nerven von der Reizgrésse), vorausgesetzt, dass diese 
Hitze iiberhaupt ausreichend ist, um das Pulver zu entziinden. Ebenso bedeu- 
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tungslos fiir die Werbrennungs- (Erregungs-) Grésse, etwa am anderen 
Ende der Bahn, ist die Lange dieser Bahn; es herrscht kein Dekrement. 
Das Fehlen des Dekrements wurde durch LUCAS und spater durch G. 
KATO wie folgt nachgewiesen. Wenn man bei einer mit Pulver geladenen 
Lunte, etwa in der Mitte, eine Strecke des Pulverfadens befeuchtet, sodann 
an einem Ende die Lunte anziindet, und am anderen Ende den Effekt 
(Verbrennungsgrésse) misst, so wird dieser, solange die feuchte Stelle noch 
zu leiten imstande ist, sich stets gleichbleiben. Denn wenn die Verbrennung 
abgeschwacht die feuchte Stelle durchsetzt hat, entziindet sie das trockene 
Pulver, welches hinter jener Stelle sich befindet, und dieses verbrennt mit 
seiner eigenen, charakteristischen Starke. Das Alles- oder Nichtsgesetz be- 
deutet also iiberhaupt die Unabhangigkeit des Leitungsausmasses von der 
Leitungserzeugung, nicht nur vom urspriinglichen Reize, sondern auch von 
der Kraft, mit welcher ein mehr central gelegener Teil den darauf folgen- 
den mehr peripher gelegenen Teil entziindet, oder beim Nerven erregt. 
Auch die Lange der angefeuchteten Strecke ist dabei vollkommen gleich- 
giiltig. An Stelle von Befeuchtung tritt nun beim Nerven die lokale, 
zwischen Reizort und Muskel eingeschaltete Narkosestrecke. Der Nerv 
taucht hier in eine Aethylurethanlésung; die Narkose nimmt langsam zu, 
die gemessene Verkiirzungshéhe des Muskels bleibt sich aber dauernd 
gleich, bis endlich die Leitung in der Narkosestrecke unterbrochen wird. 
Nach Kato (im Gegensatze zu Lucas) spielt beim Anuren-Ischiadicus 
auch beim Nerven die Lange der Narkosestrecke keine Rolle: kein Dekre- 
ment, weder im normalen noch im narkotisierten Nerven. Dekrement wiirde 
ja hier wie dort die Abhangigkeit des Leitungsprozesses in einem Punkte 
von der Grésse der Leitung im vorhergehenden Punkte bedeuten. Es fehlt 
nicht an Widerspriichen gegen diese Auffassung (wir nennen die neuesten 
Publikationen von H. D. BOUMAN 1), allein sie zahlt zahlreiche Anhanger, 
schon weil sie erlaubt solch einfache Modelle der Nervenleitung anzu- 
nehmen, wie die Lunte von LUCAS oder den Eisendraht, umgeben mit einer 
Schicht Salpetersdure, von LILLIE. Es fehlt auch nicht an Autoren, welche 
die Theorien auch auf das Zentralnervensystem iibertragen wollen. 

Die alteren Untersuchungen von BETHE und von JORDAN am Nerven- 
system Wirbelloser (vor allen Dingen von Gastropoden) machen es 
unwahrscheinlich, dass bei diesen Tieren das Alles- oder Nichtsgesetz gilt. 

Reizung breitet sich in diesen Nerven mit Dekrement aus, schwache 
Reize haben geringe, lokale Kontraktion zur Folge, wahrend starkere Reize 
ihre Wirkung auf gréssere Teile der Muskulatur ausdehnen. Die Ganglien 
der Schnecken regulieren die Funktionen der peripheren Bewegungsorgane 
dadurch, dass sie dauernd das Ausmass dieser Funktionen beeinflussen, 
ein ,,quantitativer’’ Einfluss, der sehr fein abgestuft wird, wobei Hemmun- 
gen auftreten, die weder mit der Vagushemmung des Wirbeltierherzens 
noch mit Wedenskyhemmung zu vergleichen sind. 

1) BOUMAN, H. D. Arch. Néerl. Physiol. 17, 1932, p. 279. 
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Alles- oder Nichtsgesetz und Dekrement. 

Wir haben daher zunachst die angedeutete Narkosetechnik auf den 
langsten Fussnerven von Aplysia limacina angewandt. Der Nerv kam in 
ein Narkosegefass nach KATO; gereizt wurde zentral, vom Gefass, mit 
Einzelinduktionsschlagen, w&ahrend die Muskelverkiirzung  registriert 
wurde. Ein Paar peripher vom Narkosegefass angebrachter Reizelectroden 
diente von Zeit zur Zeit zur Kontrolle des Zustandes des Praparates 
(Ermiidung, Verbreitung des Giftes jenseits des Narkosegefasses). Zur 
Narkose kam eine Lésung von Aethylurethan von 2,8 % zur Verwendung. 
Mit zunehmender Narkose werden die Muskelausschlage gradatim kleiner, 
in einem Falle wurden mehr als 20 Stufen aufgezeichnet. Ersetzt man nun 
das Urethan durch Seewasser, so nimmt die Kontraktionshéhe des Muskels 
ebenso gradatim wieder zu. (Ermiidung der gereizten Nervenstrecke als 
Erklarung fiir die Abnahme der Zuckungshéhe des Muskels konnte so aus- 
geschlossen werden). Nach Erléschen der Erregungsleitung treten aufs 
Neue Kontraktionen auf, wenn man den Reizstrom verstarkt ein Effekt, 
der verschwindet, sobald man den Nerven in der Narkosekammer durch- 
schneidet (Ausschluss von Stromschleifen). Damit ist schon sehr wahr- 
scheinlich gemacht, dass bei diesen Nerven die Erregung nicht einzig und 
allein abhangig ist von der verfiigbaren Energie an jedem einzelnen Punkte 
der Nervenstrecke, sondern dass in jedem einzelnen Punkte die Erregung 
quantitativ abhangig ist von der Erregung im vorhergehenden Punkt; 
andernfalls miisste sich die Erregung im nicht narkotisierten Teile der 
peripheren Nervenstrecke wieder zur vollen Grdésse herstellen. 

Diese Nerven sind also offenbar geeignet um Erregungsquantitaten zu 
tibertragen. 

Noch deutlicher geht das aus dem folgenden Versuch hervor. Der Nerv 
kommt in zwei hintereinanderliegende Narkosegefasse, die miteinander 
nicht verbunden sind und je eine Lange von 1.5 cm haben. Nach Ver- 
schwinden der Reaktion des Muskels auf zentralen Reiz, wird nunmehr in 
einem der beiden Gefasse das Narkoticum durch Seewasser ersetzt, zuwei- 
len im peripheren, zuweilen im zentralen: sofort tritt im Muskel wieder 
Effekt des zentralen Reizes auf. Damit ist das Vorhandensein eines 
‘' Dekrements in der narkotisierten Strecke und die Ungiiltigkeit des Alles- 
oder Nichtsgesetzes einwandfrei bewiesen. Bei Alles- oder Nichtsleitung 
bedeutet ja das Verschwinden des Effekts im Muskel, dass die Leitung im 
narkotisierten Nerventeile vollkommen aufgehoben ist. Dies ist lediglich 
eine Folge des Narkosestadiums, nicht aber der Lange der Narkose- 
strecke (KATO). Dass bei Reduktion der Narkosestrecke auf die Halfte der 
Effekt wieder auftritt, beweist, dass bei Aplysia die Lange der Narkose- 
strecke iiber den Grad der Effektverminderung entscheidet: das aber ist 
Dekrement. Gewiss konnte dieses nur im narkotisierten und (in unserem 
Falle) nicht im normalen Nerventeile festgestellt werden. Doch beweist 
auch diese Feststellung, dass in jedem Nerventeile die Erregung abhangig 
sein muss von der Grésse der Erregung im vorhergehenden Teil; die 


1199 


Narkose kann die Funktion beeintrachtigen, aber nicht dadurch reicher 
machen, dass sie eine streng geregelte Abhangigkeit der Erregungsgrésse 
aller Teile von einander schafft. 


Das Refraktarstadium. 

Nach jedem Impulse in einem Nerven mit Alles- oder Nichtsleitung 
miisste nach der Theorie, zunachst der gesamte Stoff, auf dessen Verbrauch 
oder Verbrennung die Leitung beruht, verschwunden sein. Es ist also eine 
gewisse Zeit notwendig um den Nerven wieder zu ,,laden’’: in diesem 
Zeitintervall ist der Nerv unerregbar. Wenn dagegen in einem Nerven die 
Erregungsgrésse von anderen Faktoren abhangig ist, als von der ver- 
fiigbaren Menge des Betriebstoffes, so wiirde bei jeder Erregung (es sei 
denn sie sei maximal, eine Bedingung die aber bei unserem Objekt prak- 
tisch nicht zu erfiillen ist) nur ein Teil des genannten Stoffes verbraucht 
werden. Dann muss aber der Nerv einer zweiten Reizwirkung, die der 
ersten unmittelbar folgt, dauernd zuganglich sein. Einem solchen Nerven 
miisste die absolut refraktare Periode fehlen. Untersucht wurde dieses 
Verhalten mit einem Lucas-Pendel, das es erlaubt zwei Offnungs-Induk- 
tionsschlage in kurzem, messbarem Zeitintervall aufeinander folgen zu 
lassen. Gemessen wurde die Kontraktionshéhe des Fussmuskels von Aply- 
sia limacina, wahrend der langste Fussnerv mit zwei Einzelreizen in 
variierten Zeitabstanden gereizt wurde. Die Kontraktionshéhe wurde aus- 
serdem mit der Wirkung von Einzelreizen verglichen. Der Apparat hat 
eine Skala von 0 bis 180; jeder Skalenteil bedeutet eine Zeitdifferenz der 
Reize von 0.15 o. Es ergab sich nun, dass bei allen benutzten Zeitabstanden 
der Doppelreiz einen grésseren Effekt hatte, als die beiden Einzelreize. Den 
gréssten Effekt erhielten wir (bei jeder Reizstarke) beim Zeitabstand 
,,Null’’ zwischen beiden Reizen. Mit zunehmendem Zeitabstand nimmt der 
Effekt ab, um bei etwa 36 ein Minimum zu erreichen. Dann nimmt mit 
weiterhin zunehmenden Zeitabstanden der Effekt wieder langsam zu. 
Das Maximum dieses Summationseffektes bei héheren Zeitabstanden 
konnten wir mit unserem Apparat nicht feststellen. Dass es sich bei den 
kleinsten Zeitabstanden nicht um physikalische Summation der benutzten 
Reizstréme handelte (abgesehen vom Intervall ,,Null'’) ergab sich aus der 
Messung der Dauer dieser Reizstréme. Sie waren nach 0.756 schon zu 
62 % und nach 1.56 zu 93 % abgelaufen. Das folgende bezieht sich, wenn 
nicht anders gesagt, auf gréssere Zeitabstande, 2.25 und mehr. Von gros- 
ser Bedeutung fiir den Reizeffekt erwies sich auch bei Zeitabstanden zwi- 
schen beiden Reizen, bei denen eine Begegnung beider Stréme ausgeschlos- 
sen ist, die Stromrichtung. Gleichgerichtete Stréme haben durchaus mehr 
Effekt als einander entgegengesetzt gerichtete, bis zu einem Zeitabstande 
von ungefahr 7.5 o. Auch bei entgegengesetzter Stromrichtung ist die 
Wirkung zweier Stréme grésser, als diejenige von einem einzigen Reize, 
stets findet Summation statt (natiirlich nicht beim Zeitabstand ,,Null’, 
bei dem beide Stréme sich physikalisch aufheben). Vom Intervall 7.5 ab ist 
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die Stromrichtung ohne Bedeutung (gleiche Summation mit gleichgerich- 
teten oder entgegengesetzten Strémen). 

Wir erklaren diese Erscheinungen wie folgt. Bei geringen Zeitabstanden 
haben wir es zu tun mit Reizsummation im Nerven. Es bleibt fiir einen 
zweiten Reiz immer genug Betriebsstoff iibrig, um eine weitere Wirkung, 
also Summation zu erzielen. Es fehlt also eine absolute refraktare Periode. 

Der Einfluss der Stromrichtung zweier rasch aufeinanderfolgender Reize 
auf den Reizeffekt bei unserem Prdaparat, der in ahnlicher Weise von 
DiTTLER bei direkter Reizung des curarisierten Froschmuskels gefunden 
ist, besagt, dass sich im Anschluss an den ersten Reiz ein Vorgang — die 
Wirkung einer Konzentrationsanderung — abspielt, der durch eine Kon- 
zentrationsanderung von entgegengesetztem Vorzeichen noch verhaltnis- 
massig lange Zeit (7.5 o) nach seinem Beginn mehr oder weniger gehemmt 
werden kann. Gleichzeitig liefert der zweite Reiz jedoch stets einen sum- 
mierbaren Reizeffekt, sodass der ,,Schaden’’ stets iiberkompensiert wird. 
Die giinstigste Wirkung wird offenbar dann erzielt, wenn der anzuneh- 
mende lonentransport durch beide Stréme in gleicher Richtung bewirkt 
wird. 

Wenn das Intervall zwischen beiden Strémen grésser wird als ungefahr 
30 tritt eine neue’ Erscheinung auf. Wir glauben, dass es sich darum 
handelt, dass nunmehr durch beide Stréme zwei Erregungswellen im Ner- 
ven erzeugt werden, die dann erst im Muskel summiert werden. Darum 
unterscheiden wir zwischen Reizsummation im Nerven und Erregungssum- 
mation im Muskel. Offenbar ist das Gebiet zwischen beiden nicht scharf 
geschieden, da die gesamte summative Wirkung schon von einem Intervall 
von 36 an wieder zunimmt, wahrend erst bei einem solchen von ungefahr 
7.56 der Einfluss der Stromrichtung auf den Effekt aufhért. Deutlich zeigt 
sich eine relativ refraktare Periode des Nerven darin, dass nun, bei der 
vermutlichen Erzeugung einer zweiten Erregungswelle, die Muskelkon- 
traktion bis zu dem von uns untersuchten gréssten Zeitabstand von 276 
stets grésser wird. 

Die Lehre von einer Nervenleitung, die dem Alles- oder Nichtsgesetz 
nicht gehorcht, wird durch diesen Versuch iiber Reizsummation im Nerven 
.von Aplysia, ohne absolut refraktare Periode, wohl zur Gewissheit. Man 
wird sich in Zukunft dariiber klar sein miissen, dass das Alles- oder Nichts- 
gesetz nicht fiir alle erregungsleitenden Gebilde Giiltigkeit zu haben 
braucht, also kein allgemeines Gesetz darstellt, sondern besser eine 
,,Regel’’, der z.B. der periphere Wirbeltiernerv weitgehend folgt. 

Bei den niederen Tieren ist das Dekrement ein wichtiger Bestandteil der 
nervésen Funktion, wird doch dadurch bei vielen Reflexen die Erregung 
auf diejenigen Muskeln beschrankt, welche die, zu dem betreffenden Reize 
passende Antwortbewegung zu erzeugen imstande sind. Ein Protozoon 
wiirde ohne Dekrementleitung in seinem Protoplasma, nicht leben kénnen, 
da es alle Reize entweder nicht, oder mit einer Totalkontraktion beantwor- 
ten miisste, was es aber gewiss nicht tut. 
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,Alles- oder Nichts” ist daher eine Vereinfachung, eines urspriinglich 
wesentlich komplizierteren Mechanismus, der auf einer Art von funktionel- 
ler Plastizitat des Nerven beruht. Bei den Wirbeltieren kommt diese wahr- 
scheinlich nur noch den Zentren zu, wahrend die peripheren Teile des 
Nervensystems eine mechanischere Funktion haben. In solchen Fallen hat das 
einfachere System nur eine partielle Funktion ; man kann an solch sekundar 
vereinfachten Objekten daher niemals die allgemeinen Gesetze der 
Funktion selbst finden. Auf alle Falle miissen wir ernsthaft davor warnen, 
die Leitungserscheinungen in den Zentren auf Grund des am Frosch- 
Ischiadicus Gefundenen erklaren zu wollen. Eher ist es wahrscheinlich, dass 
man auch am Ischiadicus noch Reste jener Plastizitat wird finden kénnen, 
die wir bei den Fussnerven von Aplysia nachweisen kénnen; darauf 
beruhen vielleicht die Angaben jener Forscher, die sich gegen das Alles- 
oder Nichtsgesetz beim Wirbeltiernerven wenden. Doch glauben wir sagen 
zu kénnen, dass die Erregungsleitung beim Frosch-Ischiadicus in efferenter 
Richtung nicht jene innere Korrelation des Geschehens zwischen allen 
Teilstrecken des Nerven nétig hat, da in der Tat unabhangig von solcher 
Korrelation jeder Teil das hergibt, was er hat. Das ist jedoch, wie sich 
gezeigt hat, bei Aplysia fundamental anders: Die Beziehung zwischen allen 
Teilen des Nerven bedingt die Abhangigkeit der Erregungsgrésse in allen 
Teilstrecken voneinander, und dementsprechend auch vom Reize, oder von 
der aus den Zentren kommenden Erregung, und es ist wahrscheinlich dass 
das Dekrement eine Funktion dieser Korrelation ist. 


Pathology. — Blastom und experimentelle Leukamie. Von N. Pu. 
TENDELOO. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


Zahlreiche Versuche zum Nachweis eines Krebsparasiten sind fehlge- 
schlagen, so dasz wir das maszlose Wachstum der Blastome als autonomes 
Wachstum auffassen. Krebse, die sich im Anschlusz an bestimmte chroni- 
sche entziindliche Gewebsveranderungen parasitéren Ursprungs entwickeln, 
wie der Wangenkrebs nach Lupus faciei, wachsen trotzdem autonom, wenn 
auch wir nicht anzugeben vermégen, wann der Krebs als autonom wachsen- 
des Gewachs im lupésen Gebiet entstehe. Wir nennen sein Wachstum, 
d. h. seine Zellteilung, autonom, weil es ganz unabhangig von einem patho- 
logischen extrazellularen Reiz parasitarer oder nicht-parasitarer Natur 
geraume Zeit vor sich geht. Bezeichnet man das Gongylonema, das im 
Rattenmagen Krebs erzeugt, als neoplasticum, so kénnte man mit gleichem 
Recht den Tuberkelbazillus, der Lupus faciei hervorruft, dem sich Wangen- 
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krebs anschlieszt, als neoplasticus andeuten, gleichgiiltig ob dieser Lupus- 
krebs seltener ist. 

Welche Rolle spielt denn der Parasit bei der Entstehung des Krebses in 
diesen Fallen? Beim Lupus finden sich nicht selten atypische, aber be- 
schrankte Epithelbildungen, jedoch viel seltener Krebs. Ob dieser aus 
solchen anfangs beschrankt bleibenden Epithelherden herauswachst, ist 
eine offene Frage. Die beschrankte Epithelbildung ist ebenso wie das 
bindegewebige Knétchen (Tuberkel) als ,,Reaktion”, als reaktive Zell- 
teilung nach der Einwirkung des tuberkulésen Virus und als daduch unmit- 
telbar bedingt zu betrachten. Mit dieser extrazellularen Reizung durch das 
Virus entsteht die Zellteilung und hért sie auf. Sie ist somit keine autonome 
Erscheinung. Ein Krebsparasit miiszte unmittelbar reaktive Epithelzell- 
teilung bewirken, die mit seinem Schwund aufhorte. 

Der Krebs nach Lupus oder nach bestimmten anderen Reizungen von 
gewisser Starke und Dauer wachst hingegen unabhangig von irgend einem 
ungewohnlichen extrazellularen Reiz, der auf das krebsbildende Epithel 
einwirkt, maszlos. Der Lupuskrebs entsteht erst langere Zeit nach dem 
Anfang des Lupus, ja sogar erst nach seiner Heilung, sei es auch mit Nar- 
bengewebe, ohne dasz es gelingt Tuberkelbazillen nachzuweisen. Der 
Spiropterakrebs bei Ratten bildet metastatischen Krebs ohne Nematoden 
oder deren Eier. Wir halten uns jedoch nicht fiir berechtigt, diesen Krebs 
oder den Lupuskrebs ohne weiteres einer ,, Toxinwirkung’’ zuzuschreiben. 

Hat sich denn vielleicht ein ungew6hnlicher exogener Reiz in den krebs- 
bildenden Epithelzellen eingenistet, der sich mit diesen Zellen teilt usw.? 
Von einem solchen Reiz hat sich nichts auffinden lassen. 

Wir werden zur Annahme gefiihrt, es finde in bestimmten Fallen von 
Lupus allma&hlich eine derartige Weranderung gewisser Eigenschaften oder 
der Konstellation von Eigenschaften bestimmter Epithelzellen statt, dasz 
diese Zellen ein auszerordentliches Wachstumsvermégen bekommen und 
sich bei ausreichender Ernahrung schrankenlos teilen, metastatische Ge- 
wachse bilden usw. ganz unabhangig vom Parasiten, der die voraufgegan- 
gene Entziindung, und mittelbar oder unmittelbar die Veranderung der 
Epithelzellen bewirkte. Bisher kennen wir aber noch keine Merkmale der 
einzelnen Zellen, die ihr autonomes Wachstumsvermégen beweisen. Dieses 
postirritative autonome Wachstum ist grundverschieden von der ,,reakti- 
ven’ Zellbildung, die unmittelbare Folge von einer extrazellularen prolife- 
rativen Reizung und durch diese bedingt ist. Ein solches pathologisches 
autonomes Wachstum zeichnet das Blastom aus, als dessen Beispiel wir den 
Krebs betrachten. 

Von demselben Gesichtspunkt aus kénnen wir auch die Krebsbildung 
nach anderen lange dauernden Reizungen verschiedener Art betrachten: 
durch lange dauernde oder haufig wiederholte mittelbare oder unmittelbare 
Einwirkung bestimmter relativ schwacher extrazellularen Reize auf be- 
stimmte Epithelzellen bekommen diese allmahlich autonomes Wachstums- 
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vermégen. Autonomes Wachstum beweist die krebsige Natur einer Epithel- 
bildung, die blastomatése Natur eines bindegewebigen Gewdachses usw. 

Nicht alle Reizungen langer Dauer fiihren zu autonomem Wachstum ; 
wahrscheinlich sind auch nicht alle Epithelzellen dafiir gleich empfindlich ; 
auf diese individuellen Unterschiede kommen wir unten zuriick. Von vorn- 
herein miissen wir aber nicht allein die Bedeutung der Reizart und der 
Reizdauer, sondern auch die Bedeutung des Verhaltnisses von der Reiz- 
starke zur Reizbarkeit betonen. 

Obwohl weitere Untersuchungen erforderlich sind, weisen doch schon 
jetzt viele Wahrnehmungen auf die Bedeutung dieses Verhaltnisses hin: 
manche Reize bewirken in gewisser Starke Nekrose, Entartung oder 
Atrophie, in geringerer Starke aber sofortige Zellteilung. 

Auf dem Nederlandsche Natuur- en Geneeskundige Congres wurden 
1903 im Haag Wahrnehmungen vom Verfasser mitgeteilt (Nederl. Tijd- 
schrift v. Geneeskunde 1903. I. 882 f.), welche darauf hinwiesen, dasz 
Réntgenstrahlen die oberflachlichen Teile eines Wangen- und eines Lip- 
penkrebses abtéteten, wahrend sie anscheinend die tieferen Krebsschichten, 
die sie abgeschwacht erreichten, zu starkem Wachstum anregten. Der 
Réntgenkrebs war damals noch nicht bekannt. Es liegen ferner zahlreiche 
Wahrnehmungen von mikrobieller Wirkung vor, die wir von demselben 
Gesichtspunkte aus verstehen: das tuberkulése Virus tétet in bestimmter 
relativer Starke ein Gewebe ab, dessen Zellen es in geringerer Starke zur 
Teilung bringt. Auch manche eiterbildenden Mikroben vermégen es. So 
verstehen wir die bindegewebige Abkapselung eines Kaseherdes, eines 
Abszesses, wenigstens groszenteils. Auch die Syphilisspirochaete vermag in 
bestimmten Fallen Abszesse zu bilden, in anderen zu Bindegewebsbildung 
anzuregen, wie wir besonders deutlich in der Leber von Neugeborenen mit 
angeborener Lues sehen kénnen. 

Wir verfiigen auszerdem schon langst iiber Versuche mit einfachen leicht 
verteilbaren fliissigen Stoffen, wie z.B. Ameisensdure, womit kollaterale 
Entziindung erregt wurde. Wird im Kern (Zentrum) des Entziindungs- 
herdes (in der Lunge von 2- bis 3 monatigen Kaninchen) durch einen 
solchen Stoff Nekrose bewirkt, so bilden sich um diesen Kern herum der 
Reihenfolge nach eine Schicht mit zelliger, eine Schicht mit vorwiegend 
fibrindser und eine Schicht mit serdser Entziindung und weiten Blutkapil- 
laren. Die ausgetretenen Leukozyten in der ersten Schicht gehen an der 
Grenze bei dem nekrotischen Kern zugrunde. Wir nehmen an und haben 
diese Annahme durch weitere Versuche begriindet, dasz diese Schichten 
verschiedenartiger Entziindung entstehen durch Verbreitung des einge- 
spritzten entziindungserregenden Stoffes vom Kern aus — wo die einge- 
spritzte Fliissigkeit aus der Spritzenkaniile in das Gewebe tritt — durch 
die kollateralen Gewebespalten in die Umgebung des Kernes ; dabei nimmt 
die Konzentration des Giftes durch Bindung, Mischung mit Gewebesaft 
usw. allmahlich ab, so dasz die verschiedenartigen histologischen Entziin- 
dungsformen der einzelnen Gewebeschichten Verschiedenheiten der Reiz- 
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starke entsprechen. Einspritzungen von tuberkulésem Virus ergaben ahn- 
liche Veranderungen. 

Ohne auf weitere Einzelheiten einzugehen, beschranken wir uns auf die 
Hinzufiigung, dasz hier und da in den Gewebeschichten mit relativ 
schwacher Reizung sich teilende oder ganz junge Bindegewebszellen oder 
gereizte Epithelzellen nachweisbar sind. Diese Zellen sind ebenso wenig 
allein in einer einzigen bestimmten Gewebeschicht (Mantel) aufzufinden 
wie die einzelnen Schichten iiberall scharf, wie etwa durch konzentrische 
kugelférmige Flachen, abgegrenzt sind. Wir verstehen diese Unregel- 
massigkeiten aus drtlichen Unterschieden der Eigenschaften des Lungen- 
gewebes, des Blut- und Gewebesaftgehalts, der kinetischen Energie dieser 
Fliissigkeiten, welche auch.die Verteilung des eingespritzten Stoffes und 
die Dauer der Berithrung zwischen eingespritztem Stoff und Gewebe 
bedingt, ferner aus O6rtlichen Unterschieden der duszeren und inneren 
Atmung. Diese Eigenschaften stellen mit anderen noch naher zu erfor- 
schenden die Reizbarkeit des Lungengewebes dar. 

Obwohl nur bestimmte Stoffe diese oder Ahnliche Gewebsveranderungen 
hervorzurufen vermégen, begreifen wir doch viele pathologische Vorgange 
und Verdnderungen vom obigen Gesichtspunkt aus. Auch fiir unsere 
Einsicht in Blastombildung sind Reizart, Reizdauer und das Verhiltnis von 
der Reizstarke zur Reizbarkeit wichtig. Daraus wird es klar, dasz Réntgen- 
strahlen gewisser Starke Krebs abtéten, oder zur Atrophie bringen, 
wahrend schwachere Strahlen Krebs anfachen oder gar erzeugen, wie z.B. 
den Réntgenkrebs bei offenbar nicht ausreichend dagegen geschiitzten 
Réntgenologen. Auch manche individuellen Verschiedenheiten werden 
daraus verstandlich (Krankheitsforschung I. 567 ff., 1925). 

Wir miissen aber zugleich auf einige bedeutenden Unterschiede hin- 
weisen. Die lupése Zellbildung in den oben erwahnten Wahrnehmungen 
beim Menschen und bei Versuchstieren ist eine unmittelbare ,,Reaktion”’ 
auf den Reiz, wahrend ein Blastom wachst durch autonome Zellteilung. 
Ferner bekommt nur ein kleiner Bruchteil samtlicher Lupésen Krebs im 
Lupusgebiet und ebenso fiihrt nur ein kleiner Bruchteil samtlicher chroni- 
scher Haut- und Schleimhautgeschwiire zu Krebs, Wahrscheinlich werden 
.auch nicht alle im gleichen Masze ungeniigend gegen Réntgenstrahlen 
geschiitzten Menschen gleich rasch oder iiberhaupt Réntgenkrebs bekom- 
men. Worin diese individuellen Werschiedenheiten wurzeln, ist durch 
weitere Forschung zu bestimmen. 

Sehr beachtenswert ist ferner, dass es keinen Parallelismus zu geben 
scheint zwischen der reaktiven Zellbildung bei den hier erwahnten chro- 
nischen Entziindungen und der Krebsbildung, d.h. zwischen reaktiver und 
autonomer Zellbildung im lange gereizten Gewebe. So kann Lupus zu 
starker Narbenbildung und Entstellung fiihren ohne nachfolgenden Krebs, 
wahrend man diesen hingegen sieht ohne starke lupése Gewebsverande- 
rungen. Bei der Erforschung der Quelle dieser Erscheinungen beim Men- 
schen begegnen wir der groszen Schwierigkeit, dass wir die Reizstarke bei 
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ihm so gut wie nie unmittelbar festzustellen vermégen. Zur Bestimmung 
ihrer Bedeutung erscheinen Tierversuche unumganglich. 

Nicht allen Krebsen geht aber eine nachweisbare ungewoéhnliche lang- 
dauernde Reizung vorauf. Man hat sie in manchen Fallen nicht nachweisen 
kénnen. So entsteht nicht selten Krebs in oder aus einer Gewebsmiszbil- 
dung, z.B. in einer Dermoidzyste oder aus einem Muttermal, oder aus 
einem anderen Choristom oder Hamartom. Es liegt auf der Hand, in 
solchen Fallen eine Stérung der Differentiation missbildeter Epithelzellen 
anzunehmen, die eine besondere Anlage oder Disposition zu Krebs schaffe. 
Das ware méglich, indem nicht differenzierte Zellen ein ungewdhnliches 
embryonales autonomes Wachstumsvermégen behalten haben, so dass ste 
sich ohne ungewohnliche Reizung oder schon infolge von nicht erkannter 
sehr geringfiigiger Reizung gewisser Dauer maszlos weiter teilen. Ebenso 
wie bestimmte Miszbildungen erblich in gewissen Familien zu sein scheinen, 
diirfte auch fiir die daraus wachsenden Krebse Erblichkeit anzunehmen 
sein. Es wachst aber nur ausnahmsweise Krebs aus einer Miszbildung 
heraus, ahnlich wie chronische Reizungen viel haufiger krebsfrei bleiben als 
zu Krebs fiihren (Krankheitsforschung II. 1. 1925). 

Aber auch ohne nachweisbare oder wenigstens bisher nachgewiesene 
Miszbildung ist Erblichkeit einer Anlage oder Disposition zu Krebs beim 
Menschen in bestimmten Fallen ebenso wahrscheinlich wie sie bei den 
Versuchstieren MAUD SLYE's (ohne voraufgegangene Reizung) unabweis- 
lich zu sein scheint. 

Wollen wir beim Versuchstier maszloses autonomes Wachstum durch 
Jangdauernde Reizung anregen, so miissen wir, wie sich aus obigem ergibt, 

zunachst einen dazu geeigneten Stoff auswadhlen und in geeigneter 
Starke anwenden, sodann nachweisen, dasz das eingetretene maszlose 
Wachstum nicht reaktiver Natur ist, sondern geraume Zeit nach dem 
Aufhéren der chronischen Reizung fortdauert, wahrend sonstige unge- 
w6hnliche extrazellulare Wachstumsreize ausgeschlossen sind. 

Der kiinftigen Forschung erwachst die Aufgabe, die Grenze zwischen 
reaktiver und autonomer Zellbildung méglichst scharf zu ziehen. Wir ver- 
mégen es noch nicht, so dass wir auch noch nicht den Nachweis des Krebs- 
anfanges fordern diirfen. 

LicNaAc hat im Leidener Pathologischen Laboratorium seit 1925 versucht, 
Leukamie bei weiszen Mausen hervorzurufen (Krankheitsforschung IX S. 
403, 1932). Wir betrachten namlich Leukamie als ein Blastom blutbildenden 
Gewebes, das zu einer Aussaat von Lymphozyten bei lymphatischer 
Leukamie, von Granulozyten, Myeloblasten und Myelozyten bei myeloider 
Leukamie, und zwar nicht nur in das periphere Blut, sondern auszerdem 
durch dieses Blut in verschiedene Ké6rperteile fiihrt. Metastatische 
Gewachse kénnen daraus entstehen, was jedoch vielfache (multiple) 
autochthone Entstehung von Leukamieherden an verschiedenen Stellen 
aus myelopotenten Zellen nicht ausschlieszt. Damit nimmt die Leukamie 
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aber keine ausschlieszliche Sonderstellung als Blastom ein, weil wir nicht 
allein die multiple Neurofibromatosis, sondern auch die metastatisch weit 
verbreitete Miliarcarcinosis und Miliarsarcomatosis kennen. 

Als reizender Stoff wurde thiophenfreies Benzol gewahlt, weil dieser 
Stoff nach SELLING u.a. Leukozyten und blutbildende Gewebe beim Ver- 
suchstier angreift. VON KORANYI behandelte dann mit ¢inigem Erfolg 
Leukamie beim Menschen mit Benzol, musste jedoch wegen Vergiftungs- 
erscheinungen von einer weiteren Anwendung absehen. Benzol greift somit 
in gewisser Starke auch beim Menschen weisze Blutkérperchen und deren 
Mutterzellen an. Es diirfte in geringerer Starke diese Zellen zu Vermeh- 
rung anregen. 

Aber wieviel Benzol ware weiszen Mausen zur Erzeugung von 
Leukamie einzuverleiben? Es wurde zunachst 3 mal woéchentlich je 3 cmm 
steriles Benzol, gemischt mit sterilem Olivenél, unter die Haut bei 26 
weiszen Mausen eingespritzt. Nach 46 Einspritzungen bekamen 8 
Weibchen aber Blutungen und starben bald nacheinander. Ihre blutbilden- 
den Organe erwiesen sich bei der Autopsie nicht vergrészert, sondern im 
Gegenteil atrophisch; bei 3 anderen Mausen wurden Zellanhaufungen in 
der Leber gefunden. Es war offenbar zu viel Benzol verabreicht worden. 

Es wurde dann bei 54 weiszen Mausen nur einmal wéchentlich je 1 cmm 
Benzol unter die Haut eingespritzt. Trotz dieser kleineren Benzolmenge 
bekamen 12 dieser Mause Atrophie der Milz und anderer Organe; 9 
andere erlagen einer Infektion; es waren iiberhaupt die einzigen Mause, 
bei denen durch gesetzmaszige bakteriologische Untersuchung von Milz, 
Leber und Blut Mikroben nachgewiesen wurden. Von den iibrigen 33 Mau- 
sen bekamen 8 Leukdamie oder sehr verwandte Veranderungen, besonders 
der Milz und Leber, weniger des Knochenmarks, zum Teil mit leukami- 
schem Blutbild; 2 andere hatten grészere lymphatische Herde in einigen 
Organen. 

Auszerdem sei noch erwahnt, dasz in einer anderen Versuchsreihe von 
36 weiszen Mausen, bei denen Teerbenzol eingespritzt wurde, ein einziger 
mannlicher Maus 8 Monate nach der ersten, und 4 Monate nach der letzten 
Einspritzung starb. Er wies bei der Autopsie eine Lymphoblastenleukamie 
auf, Schlieszlich wurde bei einer Maus A aus einer anderen Versuchsreihe 
von 20 Mausen, die 28 mal mit ultraviolettem Lichte bestrahlt wurde und 
auszerdem 10 Einspritzungen bekommen hatte, 2 Monate nach der ersten 
Einspritzung eine Milzvergrészerung beobachtet; 114 Monat spater wurden 
nach dem Nachweis einer Myelamie die Halfte der Milz, die durch 
myeloide Leukamie vergrészert erschien, in Stiickchen zerschnitten, welche 
bei 30 normalen Mausen verimpft wurden. Von diesen Mausen wurden 15 
taglich wahrend 10 Minuten mit ultraviolettem Licht bestrahlt. Eine unbe- 
strahlte Maus B erlag 7 Monate nach der intraperitonealen Impfung einer 
myeloiden Leukamie mit erheblicher Vergrészerung der Leber und Milz. 

Samtliche Versuche mit Teerbenzol wurden im Leidener Pathologischen 
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Laboratorium von KREUZWENDEDICH VON DEM BorNE und LiGnac (ib. S. 
447) vorgenommen. 

Waren diese Leukamien und ihnen verwandten Veranderungen einer 
autonomen Teilung blutbildender Zellen zuzuschreiben? 

Zur Beantwortung dieser Frage wurden die Einspritzungen eingestellt, 
sobald eine Vergrészerung blutbildender Organe unverkennbar war. Eine 
der 8 Mause der zweitgenannten Versuchsreihe lebte dann noch 1 Woche, 
die iibrigen 7 von 1 bis 3 Monaten, Maus B noch 4 Monate. Die Organe 
vergrészerten sich dennoch fortwahrend bis zum Tode, ohne dasz bei der 
Autopsie und mikroskopisch eine andere Quelle dieser Vergrészerung nach- 
weisbar war als leukamische Wucherung. Wir miissen diese Wucherung 
somit als eine autonome, und die Leukamie ebenso wie das bei 2 Mausen 
gebildete Lymphoblastoma (Lymphosarcomatosis) als ein Blastom be- 
trachten. 

Diese Auffassung findet eine Stiitze in dem starken Wachstum der 
intraperitoneal verimpften Milzstiickchen der Maus A bei einer anderen 
Maus B. Die Milz dieser Maus wies ungefahr das 80-fache Volumen der 
Volumen der normalen Mausemilz auf. Das Volumen wurde freilich nicht 
voluminometrisch bestimmt, sondern aus den gefundenen 3 Dimensionen 
berechnet. Obwohl dieses Verfahren nicht ganz genau ist, lasst der grosze 
Unterschied der Volumina keinen Zweifel. 

Wie miissen wir aber das Ausbleiben leukamischer oder verwandter Ver- 
anderungen bei der groszen Mehrheit der Versuchsmause auffassen? Ohne 
Zweifel als Folge der individuellen Verschiedenheiten der Empfindlichkeit 
gegeniiber Benzol: In der ersten Versuchsreihe waren bei 8 unter 23 
Mausen die blutbildenden und andere Organe atrophisch, bei 3 anderen 
aber fanden sich einige wahrscheinlich leukamische Zellenanhaufungen in 
der Leber, obwohl alle die gleiche Menge Benzol bekamen. Von den 54 
Mausen der zweiten Versuchsreihe gingen 12 ein mit mehr oder weniger 
allgemeiner Atrophie, besonders aber der Milz, wahrend 8 andere an 
Leukaéamie oder verwandten Verdnderungen starben. Alle bekamen die 
gleiche Benzolmenge einmal wéchentlich und die gleiche Nahrung usw. 
Weil nun das mittlere Kérpergewicht beim Anfang der Versuche fiir die 
12 Mause 23.4 g, fiir die 8 aber nur 21.7 g betrug, bekamen jene weniger 
Benzol fiir jedes Gramm Kérpergewicht als diese, ihre Empfindlichkeit 
(Reizbarkeit) war somit eine grészere. 

Die individuellen Verschiedenheiten erwiesen sich auch in den verschie- 
denen Formen der Leukdmie oder leukamieverwandten Veranderungen bei 
den 8 Mausen. Die Konstellationen der Faktoren, welche die verschiedenen 
Empfindlichkeiten bedingen, erheischen die Forsetzung einer gerade ange- 
fangenen eingehenden Forschung. Die individuellen Verschiedenheiten 
stellen dabei eine sehr wichtige Erscheinung dar. Mit Hinsicht auf 
Leukamie sind auch die verschiedenen Empfindlichkeiten der verschieden- 
artigen Blutkérperchen zu beriicksichtigen. Wir leiten sie aus mehreren 
Wahrnehmungen ab. 
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Man kénnte vielleicht anfiihren, es sei das Wachstum der Leukamie kein 
autonomes, sondern von einer gewissen Menge Benzol abhangig, das sich 
im Mausekérper angehauft habe und noch mehrere Monate wirksam 
bliebe. Diese Frage diirfte wegen der sehr kleinen Benzolmengen chemisch 
schwer einwandfrei zu beantworten sein. Wir miissen aber vielmehr 
annehmen, dasz das fliichtige Benzol, sofern es nicht oxydiert oder gebun- 
den wird, ahnlich wie Chloroform, durch die Lungen und vielleicht auch 
durch die Nieren ausgeschieden wird. Sollten ferner etwa die verimpften 
Stiickchen, zusammen den 1/60 der Milz der Maus A darstellend, soviel 
Benzol und Teer in den Kérper der anderen Maus B eingefiihrt haben, 
dasz diese die ausgedehnteste myeloide Leukamie davontrug ? 

Man kénnte ferner aufwerfen, ob die Leukaémie auch ohne Einwirkung 
von Benzol mit oder ohne Teer nicht bei diesen Mausen entstanden ware. 
Eine solche Méglichkeit ist niemals sicher auszuschlieszen. Wir miissen 
jedoch demgegeniiber betonen, dass samtliche Versuchstiere einer Samm- 
lung von 1465 Mausen entnommen wurden, die seit 9 Jahren sorgfaltig 
geziichtet wurden, und dasz keine der anderen Mause bisher je Leukamie 
oder irgend eine Blutkrankheit iiberhaupt aufwies. Es ist ferner schwerlich 
als Zufall zu deuten, dass soviele obiger Versuchsmause freilich keine 
Leukamie, aber doch Atrophie der blutbildenden Gewebe bekamen. 

Zum Schlusz sei hier bemerkt, dasz seit 1928 drei Falle von Leukamie 
bei Menschen beobachtet wurden, die langere Zeit bei der taglichen Arbeit 
kleinste Mengen Benzol eingeatmet hatten. So teilt P. EMILE WEIL (Bull. 
et Mém. de la Soc. méd. des Hép. de Paris 5 février 1932 no. 5) mit, dasz 
eine Frau von 62 Jahren 15 Jahre in einer Kautschukfabrik gearbeitet hatte 
ohne je erkrankt zu sein, bis sie vor 2 Jahren durch Kérperschwache gené- 
tigt wurde, diese Arbeit aufzugeben. Im November 1930 wurde sie wegen 
Anamie und Erschépfung ins Spital aufgenommen, worin sie den 16. Januar 
1931 starb. Sie hatte bei ihrer Aufnahme eine starke myeloide Leukamie. 
Wie lange diese bestand, geht nicht aus der Krankengeschichte hervor. Ob 
die Leukamie in den letzten zwei Jahren zugenommen hatte, erhellt ebenso 
wenig, so dasz die Frage, ob hier autonomes Wachstum bestand, nicht zu 
beantworten ist. Die Frau kénnte doch, nachdem sie ihre Arbeit aufge- 
. geben hatte, allmahlich kranker geworden sein infolge der starken Anamie, 
wahrend die Leukamie gleich blieb. Hatte diese Frau ausreichend mehr 
Benzol eingeatmet, so ware die Leukamie wahrscheinlich ausgeblieben. 

Wann das autonome Wachstum einsetzt, ist eine wichtige, aber jetzt 
noch nicht zu beantwortende Frage. 

Wir haben aber bei Leukaémie beim Menschen, ebenso wie bei Blastomen 
iiberhaupt, die Fragen zu beantworten : 

ob irgend eine relativ schwache Reizung des blastombildenden Gewebes 
wahrend geraumer Zeit voraufging, 

ob nach dem Aufhéren dieser Reizung die Zellbildung zunahm, wahrend 
andere ahnliche Reize ausgeschlossen sind, 

ob Miszbildung des blastombildenden Gewebs anzunehmen ist, 
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ob Erblichkeit, auch verwandter Abweichungen, nachweisbar ist. 

Bei hinreichender Beantwortung dieser Fragen werden wir zu beurteilen 
vermégen, ob die Zellbildung als reaktive Erscheinung oder als autonomes 
Wachstum zu betrachten ist, und wie sie entstand. 

Die Verschiedenheiten der individuellen Empfindlichkeit fiir autonomes 
Wachstum kénnen, ebenso wie autonomes Wachstum selbst, ererbt oder 
durch Reizung bestimmter Art, Dauer und Starke erworben sein. 

Die grosse relative Seltenheit des Blastoms durch voraufgegangene 
abnorme Reizung sowie die des Blastoms, entstanden in oder aus einer 
Miszbildung oder ohne nachgewiesene Miszbildung und ohne nachge- 
wiesene voraufgegangene abnorme Reizung, verstehen wir, wenn wir 
bedenken, dass autonomes Wachstum bedingt wird durch eine bestimmte 
Konstellation oder bestimmte Konstellationen von Reizart, Reizdauer und 
Reizstarke einerseits und Empfindlichkeit andrerseits. Diese Empfindlich- 
keit wird ebenfalls durch eine Konstellation individuell qualitativ oder 
quantitativ verschiedener Eigenschaften bestimmt. 


Pathologisches Laboratorium der 
Reichsuniversitat Leiden. 


Physics. — Kristallin-fliissiger Charakter von Dipolfliissigkeiten am 
Schmelzpunkt. Von L. S. ORNSTEIN, W. Kast und P. J, Bouma. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


Bei dielektrischen Verlustmessungen an der kr. fl. Phase des p-Azoxy- 
anisol, die die Existenz einer anomalen Dispersion bei Frequenzen der 
Gréssenordnungen 105—106 bestatigten, wurde ein weiteres Verlust- 
maximum in unmittelbarer Nahe des Ubergangspunktes kr. fl. S fest 
beobachtet. Zur Deutung dieser Erscheinung, die bei allen Frequenzen des 
angegebenen Bereiches und sowohl bei steigender wie bei fallender Tem- 
peratur auftritt, machen wir uns die Vorstellung, dass unmittelbar nach 
dem Schmelzen und ebenso unmittelbar vor Auskristallisieren auch der 
Teil der Molekiile, der in der kr. fl. Phase nicht zu den typischen Schwar- 
men zusammengefasst ist, zu Gruppen assoziiert ist, die ihre Grésse schnell 
andern. Diese Deutung lasst erwarten, dass auch bei Verbindungen, 
die keine kr. fl. Phase besitzen, in unmittelbarer Nahe des Schmelzpunktes 
voriibergehend solche Schwarme existieren, besonders wohl bei Molekiilen 
mit einem permanenten Dipolmoment, das die Assoziation begiinstigen 
sollte. 

Daraufhin an Benzophenen (CgH;—-C—C,H;) angestellte Versuche 
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ergaben im gleichen Frequenzbereich wohl eine Andeutung des erwarteten 


1210 


Effektes. Besonders deutlich aber tritt er bei Messungen der elektrischen 
Leitfahigkeit mittels kurzer Gleichstromstésse in Erscheinung, die wegen 
des iiberwiegenden Anteiles der Leitung am dielektrischen Verlust zur 
Kontrolle angestellt wurden. Die Leitfahigkeit zeigt hier bei steigender 
Temperatur nicht nur den zu erwartenden starken Anstieg am Schmelz- 
punkt, sondern unmittelbar nach Beendigung des Schmelzvorganges noch 
ein sehr deutliches Maximum, nach dessen Durchlaufen erst der normale 
lineare Anstieg beobachtet wird (Fig. 1). Weil es sich hier um Leitung 
durch Fremdionen handelt, muss der voriibergehenden Erhéhung der Leit- 


le 


oes 2Azo0 phenan 


Fig. 1. 


fahigkeit eine voriibergehende Vergrésserung der Ionenbeweglichkeit ent- 
sprechen. Diese kénnen wir leicht verstehen, wenn wir annehmen, dass in 
diesem kleinen Gebiet Schwarme existieren und durch das elektrische Feld 
(im ‘Versuch 120 Volt/cm) orientiert werden. Wir miissen dazu nur noch 
fordern, dass die Schwarme dem Durchgang von Ionen in der Achsen- 
richtung besonders kleinen Widerstand bieten, wie das auch im kr. fl. 
Gebiet wegen der Erhéhung der Leitfahigkeit durch Orientierung der 
Schwarme der Fall sein muss, und ausserdem ein geniigend grosses Dipol- 
moment, d.h. eine geniigende Schwarmgrésse, damit bei den verwendeten 
Feldern eine merkliche Orientierung eintritt. 

Diese Annahmen werden nun durch entsprechende Messungen an kr. fl. 


1211 


p-Azoxyanisol bestatigt. Hier zeigt die Leitfahigkeit (Fig. 2) iiber das 
ganze Existenzgebiet der kr. fl. Phase hinweg (20° C) genau denselben 


b- Proxyaniso/. 


Pipe ue kt 
wilhcmmsine 


Ho /2o 430 140°C 


ign 2: 


Verlauf wie beim Benzophenon innerhalb etwa der ersten 2° oberhalb des 
Schmelzpunktes. Aus dieser Kurve sind nun durch Differenzbildung gegen 
den normalen linearen Verlauf (riickwartige Verlangerung der Geraden 
des amorph-fliissigen Gebietes) die durch die Orientierung der Schwarme 
bedingten LeitfahigkeitserhGhungen ermittelt worden. Es ergibt sich eine 
mit wachsender Temperatur fallende Kurve, die die Verschlechterung der 
Orientierung wegen der Abnahme des Dipolmomentes (der Teilchen- 
grdésse) anzeigt. Wir berechnen unter Einsetzung der Leitfahigkeiten o, in 
der Achsenrichtung und oy in den beiden Senkrechten bei einem Dreh- 
moment p.E. cos. m entgegen der Warmebewegung die Leitfahigkeits- 
erhéhung 


Ao= + (,—0) 1— 5 cot. hyp b+ gr. 


b 

wobei 
_p.E 
Bee kT 


ist. Durch Gegeniiberstellung des berechneten Ao—I/.f(b) und des 
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beobachteten A. 1—g(T) k6énnen wir schliesslich auch das Dipolmoment p 
als Funktion der Temperatur finden. In bester Ubereinstimmung mit der 
friiheren Abschatzung auf > 10—14 e.s. Einheiten ergibt sich hier fiir den 
grossten Wert an der unteren Grenze des kr. fl. Existenzgebietes etwa 
100.10—14 bei einer Orientierung von 80%, und 1° unterhalb des Klar- 
punktes noch etwa 10.10—14 bei einer Orientierung von 5 %. Der Wert 
am Klarpunkt selbst lasst sich wegen der Temperaturverschmierung nicht 
angeben. Aus diesen Zahlen berechnen sich die Schwarmgréssen 100.104 
bezw. 5.104 Molekiile, und zwar gelten diese Werte auch fiir Benzophe- 
non, nur eben mit dem Unterschied, dass sie hier innerhalb etwa 2° durch- 
laufen werden; denn man kann die entsprechende Ao-Kurve fiir Benzo- 
phenon mit der Kurve fiir Azoxyanisol durch eine blosse Veranderung des 
Temperaturmasstabes vdéllig zur Deckung bringen. 

Kontrollversuche mit Verbindungen ohne Dipolmoment sind im Gange. 
Die scheinen anzudeuten, dass ebenso wie fiir die Existenz einer kr. fl. 
Phase auch fiir diese voriibergehende Schwarmbildung am Schmelzpunkt 
das Dipolmoment nicht allein massgebend ist. Jedenfalls zeigt das dipol- 
freie aber sehr unsymmetrische Naphtalinmolekiil (C, 9H, 9) innerhalb 
etwa 1° C denselben: Effekt. 


Physics. On the Relative Abundance of the Carbon Isotope, C13. By 
F. A. JENKINS (Fellow of the JOHN SIMON GUGGENHEIM Memorial 
Foundation) and L. S. ORNSTEIN. (Communication from the 
Physical Institute of the University of Utrecht.) 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


Introduction, 


The determination of the relative abundance of isotopes by quantitative 
measurements of band spectrum intensities has now been made for a 
‘number of elements. ELLIOTT1) found the proportions of the chlorine and 
of the boron isotopes from the absorption spectrum of Cl. and from the 
emission spectrum of BO, respectively. VAN WIJkK and VAN KOEVERINGE 2) 
evaluated the abundance ratio of the lithium isotopes by measurements 
of the Li. absorption bands. In the cases of boron and lithium small, 
but definite, disagreements were found with the values computed from 
the chemical atomic weights. These are as yet unexplained. Among 
the elements having isotopes of very low abundance, the O18 ; O16 
ratio has been determined by MECKE and CHILDS3), and the N15 : N14 


1) A. ELLIOTT, Dissertation, Utrecht 1930. 
2) W. R. VAN WIK and A, J. VAN KOEVERINGE, Proc. Roy. Soc. 132A, 98 (1931). 
3) R. MECKE and W. H. J. CHILDs, Zeits. f. Physik 68, 376, 1931. 


213 


ratio by Murpuy and Urey). These determinations were made from 
the absorption spectra of O, and NO, respectively. The corrections 
to be applied to band intensities in obtaining the true abundance have been 
studied with regard to the excitation conditions by ELLIoT?), and with 
regard to transition probabilities by DUNHAM3), These corrections amount 
at most to only a few percent. On the other hand, qualitative observations 
on the isotope bands of nitrogen, by HERZBERG #), and of carbon, by KING 
and BirGE5), have indicated variations of a much greater magnitude, the 
relative intensity apparently changing by several hundred percent under 
differing conditions of excitation. Since no theoretical interpretation of such 
variations has yet been found, we have undertaken to study the question 
by means of quantitative intensity measurements. 

The most definite evidence of these variations is given by KING and 
BIRGE in the case of the carbon isotope, C13. The presence of this isotope 
was proved by the discovery ®) of bands due to C12C13, C18C13, C13N14 
and C13016, In the SwAN band system, due to Cy, the band at 1 4744.5 
represents the 1.0 band of C12C13, and is favorably placed for a comparison 
of its intensity with that of the 1.0 band of the main system, C12C12, at 
44737. These bands are produced in many different sources, and the 24744 
band has been identified in most of these. Thus KiNG and BirGE found 
that it appears in the spectra of the high-temperature electric furnace, of 
the flame of the MECKER burner, and of the vacuum tube with carbon 
electrodes containing argon and a trace of hydrogen. It has been also 
observed by SANFORD“) in the spectra of N-type stars, and by BoBROVNI- 
KOFF 8) in certain cometary spectra. As regards the relative intensity of the 
isotope band, it appears to be strongest in the stellar spectra, where 
MENZEL ®) estimates that the 4 4744 band has 0.2 of the intensity of that 
at 2 4737. KiNG and BiRGE give an approximate value of 0.005 in the 
furnace spectrum, and estimate a somewhat greater figure for the MECKER 
flame and vacuum tube. In the case of the carbon arc in air, they were 
unable to find any trace of the isotope band. 

Since variations of this magnitude in the abundance of C13 in different 
samples of carbon could at once be dismissed as inconceivable, the 
phenomenon was attributed to the difference in excitation conditions and, 
in cases where absorption is involved, to the finite optical thickness of the 
absorbing layer. Obviously, even if the absorption coefficients of the 
isotopic molecules are equal, the intensities do not correspond to the relative 


1) G. M. Murpny and H. C. UREy, Phys. Rev. 41, 141, 1932. 
2) ELLIOTT, loc. cit. 
3) J. L. DUNHAM, Phys. Rev. 36, 1553. 1930. 
4) G. HERZBERG, Zeits. f. physik. Chem. 139, 43, 1930. 
5) A. S. KING and R. I. BirGE, Astrophys. Jour. 12, 20, 1930. 
6) R. I. BirGE, Phys. Rev. 34, 379, 1929; KING and BIRGE, loc. cit, p. 16. 
7) SANFORD, Publ. Astronom. Soc. Pacific. 41, 271, 1929. 
8) N. I. BOBROVNIKOFF, ibid., p. 117, 1930. 
9) D. MENZEL, ibid., 42, 34, 1930. 
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abundance when the layer is of finite thickness. KING and BIRGE suggested 
that the difference in the excitation of C12C1!3 must be closely connected 
with the temperature differences, since it appeared that the intensity of the 
isotope head decreased in the order of increasing temperature. However, if 
this is the case, the effect must be one which is not at present theoretically 
explained. If one assumes thermal equilibrium, the BOLTZMANN factor would 
in this case cause a variation of only 14 percent between room temperature 
and 6000° K, the temperature of the arc. 


Experimental. 


§ 1. Our first object was to investigate the spectrum of the carbon arc 
under various conditions, in order to find if the 2 4744 isotope band could 
be observed in this source. Following the idea of KiNG and BirGE, conditions 
were chosen under which the arc gives a low effective temperature. Spectra 
were photographed with prism spectrographs of low and medium dispersion 
from the arc at low pressure (a few mm. to several cm.) in air and in 
nitrogen. The effective temperature has been shown!) to be low in this 
case. On some plates‘ indications were found of the presence of 4 4744, but 
these were not conclusive. Spectrograms were then taken of the light from 
the alternating current arc near the zero phase, where the current and 
effective temperature are also low). Here again, definite evidence for the 
presence of the isotope band could not be obtained. The difficulty of 
observing the isotope band in these cases, if it were present, is due primarily 
to the faintness of the SwAN bands under these conditions, and to the 
presence of a strong background of continuous spectrum and overlapping 
band lines. With the low pressure arc, the CO ANGsTROM bands in par- 
ticular interfered with the observations. | 

An arc in purified argon at 16 mm. between carbon electrodes was next 
tried. It was found that, upon the introduction of a small amount of 
hydrogen through a palladium valve, the argon spectrum is suppressed, and 
an intense emission of the Cy bands obtained. The CN bands, which are 
‘very much stronger than the Cy, bands in the arc in air or nitrogen, are here 
practically absent, while the CH bands are fairly strong. The Cy isotope 
band 4 4744 is easily observed on all the plates from this source. We do not 
regard this as a specific effect of the presence of argon, but rather as due 
to the much greater intensity of the Cy bands relative to the background. 
In argon, it is true, the distribution of intensity in the rotational structure 
of the bands corresponds to a very low effective temperature. Besides 
increasing the intensity of the head relative to the rest of the band, this 
causes a shortening of the 0.0 band sequence beginning at 4 5165, so that 


1) L. S. ORNSTEIN, H. BRINKMAN and A. BEUNES, Zeits. f. Physik. 11, 12, 1932. 
2) L. S. ORNSTEIN, H. BRINKMAN and D. VERMEULEN, Proc. Amsterdam 34, 1, 1931. 


1215 


it no longer overlaps the 2 4744 band. The latter is therefore more easily 
observed on this account. 

It has been shown by JOHNSON!) that the carbon arc in pure hydrogen 
gives the SWAN bands with great intensity, with a rather high-temperature 
distribution among the rotational states. Our spectrograms of the arc in 
hydrogen at atmospheric pressure showed that the isotope band is also 
present in this case, and is not seriously confused with lines from the 
0.0 sequence. 


§ 2. In order to measure the relative intensity of the 4 4737 and ji 4744 
bands by photographic photometry, it was necessary first to reduce the 
intensity of 4 4737 until it is comparable with that of 4 4744. This was 
done by means of a thinly silvered glass plate placed immediately in front 
of the slit of the spectrograph, covering half its height. This reducer was 
prepared by the evaporation of silver in vacuum, and the constancy of its 
transmission was insured by covering the silver with a thin layer of 
evaporated quarty. The transmission at 4 4740 was measured on several 
occasions with consistent results. This was done by exposing two 
continuous spectra from a calibrated tungsten band-lamp, one through the 
silvered part, and one through the clear part of the reducer. Two different 
currents were used in the standard lamp so that the intensities at 1 4740 
were of the same order. These were then compared by means of a set of 
density marks exposed on the same plate by variation of the slit-width, or 
of the current in the standard lamp. From the calibration of the lamp, the 
relative intensities at 2 4740 for the two currents mentioned above could 
then be computed, using the known emission coefficients of tungsten at this 
wavelength as a function of the temperature. Table 1 gives the results of 
four of these determinations, to show their consistency. 


TABLE 1. 
Plate | T | T> | e} | e2 | I,/Ih Transmission 
| | 
12a 1996 2633 0.470 0.456 1.63 0.0159 
13a 2010 2639 0.470 0.456 1.70 0.0166 
15a 2050 2733 0.469 0.457 1.64 0.0159 
16a 2020 2675 0.469 0,456 1.60 0.0160 


| Av.0.0160 + 0.0001 


T, and Ty are the true surface temperatures in the two cases, e,; and eg 
the corresponding emission coefficients, and /,/J, the measured ratio of 
intensities on the plate. This method was later checked satisfactorily by 


1) R. C. JOHNSON, Phil. Trans. Roy. Soc. 226A, 157, 1927. 
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varying the slit width, instead of the current, to render the intensities 
comparable. 

The relative intensities of the two bands may be assumed without 
appreciable error to be given by the ratio of the peak intensities of the 
band heads. In measuring this ratio, the intensity of 2 4744 and of the 
background immediately adjacent to it were measured in the unweakened 
part of the spectrum, and that of 4 4737 in the weakened part, by means 
of a set of density marks on the same plate. Subtracting the background 
intensity, one obtains the true intensity (in arbitrary units) of the isotope 
band, and, multiplying the ratio of this to the intensity of the weakened 
main band by the transmission factor of the reducer, 0.0160, the true ratio 
of 4 4744 to 4 4737 is found. This measurement has been made for four 
different sources, and the results are summarized in Table 2. The plates 
were taken on spectrographs having a dispersion of about 20 A per mm. 
at 2 4740. Care was taken to illuminate the slit uniformly along its height, 
and otherwise all precautions were taken which are automary in photo- 
graphic photometry '). 

The principal source of error in these measurements is the presence of a 
strong background underlying the isotope band. Non-uniformity of this 


TABLE 2. 
4744 and 4737 
Plate | Source fe gana § Background eenkined | 4744/4737 
| 

18a Arc. in argon 10.4 5.9 eek 0.021 
20a Arc. in argon 39.1 22.9 10.6 0.024 
17b Mecker flame 6.9 452 PN TS 0.016 

2c Mecker flame 9.4 6.0 3.05 0.018 
18b Oxy-gas flame | 27a PALE} 4.20 0.021 

3c Oxy-gas flame Ih i}? 82. 32.0 0.016 
28a Arc. in hydrogen 61. a7 6.3 0.034 


‘background, and the blending of extraneous lines with the band are partly 
responsible for the fluctuations in the results. In the case of the arc in 
hydrogen, which gave an exceptionally high value, it was suspected that 
unresolved lines belonging to the 0.0 sequence overlapped the isotope 
head. This was verified by a spectrogram taken in the first order of the 
21-foot grating on which two lines, 2, 4743.10, 4746.43, whose aggregate 
intensity was comparable with the isotope head, were clearly resolved. 


§ 3. The apparent absence of the C13 isotope bands in the carbon arc 
in air, mentioned by KING and BiRGE, was next investigated by spectro- 


1) ORNSTEIN, MOLL, and BURGER “Objektive Spektralphotometrie’, Vieweg, 1932. 
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grams taken on the 21-ft. grating. Dense exposures of the 1.0 Swan band 
in the second order failed to give visible evidence for the presence of 
2 4744, Instead, in the region where the isotope head is expected, a strong 
background of partly unresolved lines appears. These must be mostly high 
rotation lines of the 0.0 sequence, which is continued strongly through this 
region, due to the high temperature of the arc in air. By using the reducer 
mentioned above, it was found that when the main head is made strong 
enough so that one should expect to observe the isotope head, the back- 
ground is strong enough to make observation of the latter practically 
impossible. Examination of microphotometer curves from these plates gave 
an indication of a slight rise of the background at 44744, but no 
measurement of its intensity could be made. 

The fact that the isotope band is easily observed in the carbon arc in 
hydrogen, but not in the arc in air, we therefore regard as due to the higher 
temperature of the latter, which causes the 0.0 sequence to lengthen and 
cover up the isotope band. Spectrograms of the intermediate condition, i.e. 
of the hydrogen arc containing some air, confirmed this view. These were 
obtained by forcing jets of hydrogen along each electrode of an open arc, 
so that the arc burns in an atmosphere of hydrogen contaminated with air. 
The spectrum shows 4 4744 with apparently the same intensity, but badly 
confused with higher rotation lines of the 0.0 sequence. 

A somewhat more favorable case for finding evidences of C13 in the arc 
in air is the 0.0 band of CN, i 3883, which is so intense in this source that 
there are no difficilties with the background. The doublets of the P branch 
of the 0.0 C13N band, observed by KING and BiRGE in the furnace 
spectrum, should have half of the intensity, relative to the main lines, given 
by 4744/4737, remembering that the C12C13 molecule has double weight. 
From the results of Table 2, we should therefore expect them to have a 
relative intensity of about one percent. However, it was found that the 
strongest ghosts have an intensity of about 4 percent in the second order 
of the grating. With the numerous strong lines, and the intense head at 
2 3870.4 in the neighbourhood, as well as the existence of higher order 
ghosts, proof of the presence of C13N lines becomes difficult. To avoid the 
presence of ghosts, we photographed only a small range of wave-lengths 
in the interesting region, by using a small glass spectrograph as a mono- 
chromator 1). The desired portion of the 2 3883 band in the prism spectrum 
was projected on the slit of the grating, and by varying the slit width of 
the monochromator, the correct range of wave-lengths could be selected. 
Strong exposures were obtained of the wave-length range 14 3873 to 3877, 
which includes the lines P(53) to P(59) of the main 0.0 band. The 
positions where the isotope doublets are expected, on the long wave-length 
side of the main lines P(56) to P(58) were then free from any possibility 
of ghosts. The microphotometer curves showed, however, the unmistakable 


') We are indebted to Mr. H. BRINKMAN for suggesting this procedure 
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presence of the isotope lines, although they were too faint for a reliable 
measurement of their intensity. 


Discussion. 


The results of Table 2 show at once the impossibility of any large 
dependence of the relative intensity of the isotope band on the temperature 
of the source. The MEcKER flame, which certainly has a much lower 
temperature than the arc in hydrogen, actually gives a somewhat smaller 
intensity for the isotope band. However, the evidence points to an equality 
of intensity, within experimental error, in the four sources investigated. 
In this event, it would be surprising if the furnace spectrum gives an 
appreciably different value, unless some self-reversal of the main band 
occurs. This, however, would cause the intensity of 1 4744 to be higher, 
rather than lower as indicated by KiNG and BiRGE in their estimate of 
0.005. This figure was obtained by assuming the reciprocity law, adjusting 
exposure times to make the main and isotope bands of equal intensity, as 
judged visually. A factor of two was then introduced to allow for the 
presence of the background in the longer exposure. The same procedure 
was used by HERZBERG in estimating the relative intensity of the N14N15 
bands. HERZBERG obtained a value almost three times as small as that 
found by Murpny and Urey by quantitative measurements. The application 
of the reciprocity law is practically certain to yield too small a value, since 
the exponent in SCHWARZCHILD’s law is almost always less than unity. If 
it has the value 0.9, the error is already 40 percent. 

The experiments of § 3 indicate that the isotope band may be present 
in the arc in air, but that this source is merely an unfavorable case for 
observing it. Considering the evidence given by KING and BirGE for the 
absence of 1 4744 in the arc in air, this rests chiefly on the fact that arc 
exposures in which the lines of the P branch at some distance beyond the 
head are matched in intensity visually with the corresponding lines in 
furnace exposures do not show the 2 4744 head nor the lines of this band, 
even though some of these would lie in positions which are apparently clear 
‘of extraneous lines. This is illustrated by enlargements (Plate XII of their 
paper), in which the furnace and arc spectra are adjacent. Assuming that 
the P lines are exactly matched in intensity, the band head should be much 
less intense in the arc exposure, because of the higher temperature. This 
appears to be the case, visually, and a large difference in the intensity of 
the heads may exist, because a visible difference in blackening indicates, in 
the range of large densities, a considerable intensity difference. Another 
factor tending to favour the isotope band in the furnace spectrum is the 
underlying continuous spectrum. This overcomes the inertia of the plate, 
bringing faint lines up on the rising part of the density curve. These two 
factors together seem capable of accounting for the result, although it is 
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also possible that some self-reversal of the main band in the furnace spec- 
trum also favours the isotopic band. 

If the values of the relative intensity we have obtained represent a true 
measure of the relative abundance, we may compute the resulting atomic 
weight of carbon. Averaging the data in the last column of Table 2, and 
omitting the value from the arc in hydrogen for reasons stated above, one 
finds 0.019. This gives 0.0095, or one part in 106, for the relative 
abundance of C13 atoms. ASTON found 12.0036 for the mass of the C12 
isotope, which becomes 12.0010 when reduced to the chemical scale. There 
is no doubt that the C13 isotope has a mass of nearly 13, but its exact value 
is unimportant for our present purpose. With an abundance of one to 106, 
this would give an atomic weight of 12.010, a value definitely higher than 
the chemical determinations, which range from 12.000 to 12.006. The 
discrepancy is similar to those found in the cases of boron and lithium, in 
that for both of these the rarer isotope has a greater abundance spectros- 
copically than predicted from the chemical atomic weight. 

As already mentioned, our measurements indicate that the relative 
intensity of the C12C13 band is the same in the four sources studied. We 
find no evidence against assuming that bands due to C13 will appear with 
a corresponding intensity in all other sources. They have not yet been 
observed in any emission bands of CO or CH, but here the difficulty of 
the presence of ghosts, when adequate dispersion is used, would be the 
same as we encountered in the CN band. Finally, as regards the very high 
intensity of the 2 4744 C, band observed in N-type stars, the enormous 
optical path is certainly adequate to account for this, since the spectrograms 
show that the main band is completely absorbed to a considerable distance 
from the head. The same effect is also probably responsible for the 
surprisingly high intensity of the C130 absorption bands. 

In conclusion, we wish to thank Dr. G. O. LANGSTROTH for valuable 
assistance in the experimental work. 


Summary. 


The relative intensity of the 1.0 band of C12C13 to that of C12C12 is 
measured by photographic methods in four different sources, and found 
to be effectively constant, its most probable value being 0.019 + 0.002. 
Reasons are given why the isotope band is not observed in the carbon arc 
in air. The presence of lines due to C13N in the 2 3883 CN band from the 
arc in air is established. The above intensity ratio corresponds to an 
abundance of 1 to 106, giving an atomic weight definitely higher than the 
accepted chemical value. 


Mathematics.—Ueber den Reduktionssatz bei affinem und projektivem 
Zusammenhang. VON R. WEITZENBOCK. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


§ 1. Die A, mit der Gruppe P. 


In einer n-dimensionalen Mannigfaltigkeit X, (x!,x?,...,2x") mit der 


Gruppe P aller topologischen Abbildungen x—>x oder x'= xi (x!,x?,.., x") 
spricht man von einem “affinen Zusammenhang J", wenn ein System 


k ; ae 
von n> Funktionen I'j; (x!,x?,..,2x") gegeben ist, das bei einer Trans- 


formation x > x aus P vermége der Gleichungen transformiert wird: 


: r Ss pv. 2 ant (pas 
r=, bie as ee peprees 0 xt Ox’ ouens 
Ox? Ox) Oxt Ot OX Oe 
, rae 
Ne Rah met \ 
ti k Laos) 


Diese Transformationsweise der /";; ergibt sich am einfachsten aus der 
Forderung, dass fiir jeden kovarianten Vektor v; der Ausdruck 


dui.dx! — I, veds' dx! 4. a gee 


bei der Gruppe P absolut-invariant ist. Statt (2) kann man auch fordern, 
dass fiir jeden kontravarianten Vektor w' 
: aes Ow! i 
60! = ——— dx uF dx. ae a eee 
Ox 


wieder ein kontravarianter Vektor ist. 


Die Zusammenhangskomponenten J, bestimmen in der X, in bekann- 
ter Weise’) die infinitesimale Parallelverschiebung von Vektoren und die 
geodatischen Linien (paths). Letztere sind durch die Differentialgleichungen 


a praxctdx? dx 
———— + J, —— == AN). ——— "oc Se (0) ee 
tT, SS ain). S () (4) 
c Oxr « 0 x 02m 
1) Wir schreiben im Folgenden kurz = statt ~=— und — statt ;—z, ebenso ~7 an 
i Oxi é ox? ik 
023m 


Stelle von —=——— u.s.w 
Ox! dock 


2) Vgl. etwa H. WEYL, Raum-Zeit-Materie, 5. Aufl. Springer (1923), p. 113 oder 
J. A. SCHOUTEN, Der Ricci-Kalkiil, Springer (1924), p. 76. 
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gegeben. Die n-dimensionale Mannigfaltigkeit X, mit den in ihr gege- 


benen J; zusammen bilden eine affin-zusammenhangende Mannigfaltig- 
keit A,. 

Die Theorie der Differentialinvarianten dieser A, gegeniiber der 
Gruppe P beruht dann auf dem Reduktionssatz'): die ® sind affine 


Bee 
Invarianten von Tensoren S;;, Um, und deren kovarianten Ableitungen 


Site) ; Sr 1018) Sasi Seay Lies Tee Dabeisist 
und UW ist der “Kriimmungstensor”’ ; 
2 eS IEG 08! Greg ia aan 
i,mn— baa de Dee oa De Vin . . . . 
Ui. Re EG, (6) 
Weiter ist 
S _o i k gi ree A Qk 
ee + Via Siy — Dia Sig — Dy0 Si: 


Ox* 


und analog fiir die weiteren Ableitungen. 


Sind die Ij bezgl. i und j symmetrisch so fallt Si; weg und es bleiben 
nur der Kriimmungstensor und dessen kovariante Ableitungen im Re- 
duktionssystem. Sind in der A, weitere Tensoren gegeben, so sind diese 
und deren Ableitungen in ein Reduktionssystem aufzunehmen. 


Nach (4) bestimmen J", und I, dieselben geodatischen Linien; wir 
wollen deshalb im Nachfolgenden stets die Symmetrie /;,— J. voraussetzen. 


§ 2. Die A, mit den Gruppen P und B. 


k 

Differentialinvarianten @ der A, sind Funktionen der J), aay, 

oT (und allenfall a: k t d deren Ablei 

x8 Oxe und allenfalls von Tensorkomponenten und dere ei- 


tungen), die bei der Gruppe P und bei den Transformationen (la) die 
Invarianteneigenschaft haben. Wir verlangen nun ausserdem bei den 
Funktionen ® noch Invarianz bei den Transformationen der Gestalt 


Rp ies oe ore ae ae | ee CY 
wo y,; einen willkiirlichen kovarianten Vektor bedeutet. Alle diese ,,bahn- 


treuen’’ Abinderungen der I;5 bilden eine unendliche additive Gruppe B. 


Der Name ,,bahntreu” stammt daher ”), dass [}; und [yj in der A, diesel- 


1) Vgl. meine “Invariantentheorie’’, Groningen (1923), p. 356. 
2) Vgl. J. A. SCHOUTEN, Der Ricci-Kalkiil, Springer (1924). p. 76, 129. 
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ben geodatischen Linien bestimmen und dass umgekehrt auch jedes ihe 
mit dieser Eigenschaft die Form (7) haben muss’). 

Zur Ermittlung aller D liegt es auf der Hand vorerst die Gruppe B 
auszuschalten. Dies gelingt leicht durch Elimination der y; aus (7) und 
liefert nach T. Y. THOMAS?) die bei B absolut-invarianten Funktionen 


= 
n+1 


Sie werden ,,Komponenten eines projektiven Zusammenhanges’ genannt 


Diy ie Dee Orr onl) en 


und wir setzen im Folgenden voraus, dass nicht alle I, =0 sind. 

Eine Mannigfaltigkeit X, in der die II; nebst ihrer Transformations- 
weise gegeben sind, wollen wir eine B, nennen. Fiir die bei x—>x 
enstehenden i; findet 3) man nach (8) und (1): 


2 : Be oer ; 
Oe Ty nj, £2 poe 4 eS (9) 
iy h he | Ox fj Ox i 
wobei gesetzt ist : 
i 2 
ane log A ; fie keto oe, = I gigas : ae Ee (10) 
n+ 1 | Ox n+1 0x n+lisr 


Die Differentialinvarianten © der B, sind dann Funktionen der ip: 


,.... mit Invarianteneigenschaft bei (9) und ergeben sich durch 


| ee ; a dO’a 
Elimination der Ableitungen —, eye oh: aus den Gleichungen (9) und 
ail te) 
den daraus durch Differenzieren entstehenden Gleichungen. 
Aus (8) folgen noch die Gleichungen *) 
i= Ui 1, 1 Oe 


J 


§ 3. Die Projektivkrimmung. 


Beziiglich des im vorigen § formulierten Eliminationsproblem bemerken 

wir vorerst, dass es keine Differentialinvarianten nullter Ordnung der 
2 

IT, allein gibt, denn aus (9) allein ist eine Elimination der se nicht 
tj 

méglich. Auch eine Auflésung der Gleichungen (9) nach den $n?(n + 1) 


1) H. WEYL, Géttinger Nachr. (28. 1, 1921). 
2) Proceed. Nat. Acad. of Sciences 11 (1925), p. 199—203. 
3) Vgl. L. P. EISENHART, Non-Riemannian Geometry, New-York (1927), p. 99. 


4) Auch bei nicht-symmetrischen ry wiirde man hier (11) erhalten. 
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2 

zweiten Ableitungen ist nicht médglich. Man hat zwar ebensoviele 
bu 

Gleichungen (9), sie sind aber nicht linear-unabhangig, da z.B. (9) mal 


= wegen (11) zu 0O—0 fubrt, 


Die Bestimmung der Differentialinvarianten erster Ordnung erfordert 

zundchst einmaliges Differenzieren von (9) nach x* und Elimination der 
07a : 

dritten Ableitungen ep durch Vertauschung von j mit k. Man erhdlt 


ij 
so den WEYL’schen projektiven Kriimmungstensor 


1 
Wie = Mijn + — (6; Thon Il; ;). . . . . (12) 


Hierbei bedeuten: 


h Te ; . 
i pee se ryt eT, 7) ere) (13) 


ae Gxt dx 
phe] 6 ee ees Sei cui =. 1 (14) 
dies sind keine Tensoren, denn man findet die Transformationsgleichungen 
TD eh ays te Sant dhe ei cd (TS) 
mit 


ea —,00 00060 086 
y= (Ty — tes © ©) = Th BME es . (16) 


h pe ij 
Die letzte dieser Gleichungen kann man auch so schreiben'): 


7B ie —9 —# Ae , 
os =Tt, + (Fs — ty E*) Rats 


und statt (15) erhalt man vermdge der ersten der Gleichungen (16) die 


Transformationsgleichungen fiir W/'x: 


_— m bh ny) 
Wir W ays Label a bah A (18) 
GR te pak 
Fiir diesen Tensor gilt: 
Win=— Wij ; Wirt Wii t Wii =0 ; Q (19) 


= Wie Win—0, ) 


1) EISENHART, l.c. p. 100. 
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Dagegen haben wir fiir die Tie: 


LD yay ; vi eed jee + Wig = 0 . . . . (20) 
Te 06 en ee 

ol j 
tuk = 35) — iy 1 = — 1, 


Differenziert man (17) nach x*, vertauscht j mit k und subtrahiert, so 
entsteht: 


y ate 0’ 
TT; 5 = Hx, py B ? 4 (1 n) Wir sali ; (23) 
Pv ratk h 
Hi, je = 92 — aa Te. Uae 
Th je — Th yes Lge Oh i he ye 


§ 4. Die skalare Dichte f&. 


Wenn man iiber eine skalare Dichte = (= relative Invarianten vom 
A-Gewichte Eins) verfiigt, lasst sich das Reduktionsproblem fiir die 


Differentialinvarianten © der i; leicht lésen. Dabei kann © auch von 
den JI; und deren Ableitungen selbst abhangig sein. Wir haben bei der 
Gruppe P: T=/A.f und daher 

00 ee dlog A _ | ( 2ieg= — eet =) - (26) 
ox n+1 0x n+1 ox Ox et 


Hiermit wird es méglich, die Ableitungen von @ in (9) zu eliminieren. 
Man erhdlt dann die Transformationsgleichungen fiir die Komponenten 


h 5 
Tj; eines affinen Zusammenhanges: 


Ti, == Wi; + aay dae fie | “(Syne 


ai ) 
Jetzt ist es médglich, das partielle Differenzieren i. durch kovariantes 


Ableiten mit Hilfe dieser T/; zu ersetzen. 
Auf diese Weise erhalt man aus (16) statt der J/;; den symmetrischen 
Tensor 


1 1 0 log 1 dlogtdlogt 
Ay = Wu hs — ep +1) Mie tS 
goes 
n-el “4j 


ue 
(28) 


+ 
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Dagegen tritt an die Stelle der I,;, nach (23) und (26) der Tensor 


] ] a Ologt 
Se ae 


n+l (29) 


Clipe 
Wy n 


Er weist dieselben Symmetrieeigenschaften auf wie W,',. 
Bildet man von einem Tensor S die kovarianten Ableitungen mit 


Hilfe der i ate von (27), so entsteht ein Tensor Sy, Nimmt man bei 


diesem Prozesse die II; statt der T;;, so entsteht i. A. kein Tensor, 
sondern ') ein System von Funktionen S;,. Der Zusammenhang zwischen 
Su) und S), wird dann durch (27) festgelegt. Man findet ’) 


Ty 5x = Wijk — Wik; oN luke NEC! frome (30) 


und mit Hilfe dieser Beziehung lasst sich dann der Tensor Uj; von (29) 
auf Ajj. — Aix(;) zuriickfiihren. Damit gewinnt man den Reduktionssatz: 


Die Differentialinvarianten © der i sind Invarianten der Tensoren Whi ; 
Aji; und der hieraus durch kovariantes Ableiten mit Hilfe der Be entste- 
henden Tensoren. 

Es liegt nahe, die hier gebrauchte Tensordichte T aus den J/;; allein 
aufzubauen. Es gibt, wenn W;,', nicht identisch verschwindet, wofiir 
z.B. n > 2 notwendig ist, ausser dem projektiven Kriimmungstensor 
keine weiteren Tensoren erster Differentiationsordnung. Differentialinva- 
rianten erster Ordnung @, sind dann aus den W,", allein zu konstruieren. 
Ist ®; ganz-rational vom Grade p in den W,3, , dann hat man 3p un- 
tere und p obere Indizes, also ist 


ak apes = 
os (3p—p)= = ganz, = 2 
das /\-Gewicht von ®, und 
1 
Deseo try SAE te 9. (3) 


ist eine Tensordichte, die bei (27) verwendet werden kann. 


Fiir den Fall, dass bei n> 2 der Tensor W/), wenigstens eine nicht- 
verschwindende Invariante ©, besitzt, haben wir also die Tensoren 


Wii,, Ay und deren kovariante Ableitungen im Reduktionssystem?). 

Wir behandeln vorerst den Fall n=2. 

') O. VEBLEN und J. M. THOMAS nennen S), die “projektive Ableitung’’ von S. 
Vgl. Annals of Math. 27 (1926), p. 279—296. 

2) EISENHART, lc. p. 101. 

3) Man kann dies auch so ausdriicken: Im Raume Bn mit dem projektiven Zusammen- 
hang m1}, wird durch #, ein topologisch-invarianter affiner Zusammenhang 2, ausge- 
zeichnet. Vgl. J. A. SCHOUTEN und ST. GOLAB, Mathem. Zeitschr. 32 (1930), p. 207, 
Anmerkung. 
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$154.) nee 
Hier ist W/;,=0 und nach (25) ist Iu,3, ein Tensor 3. Stufe, der 
wegen n=2 und [1,27 = — Iz, auf die kovariante Vektordichte 
fizthe OP SR Ie Se ee 


1 


fiihrt. Wir setzen voraus dass J,==0, dass also der Raum B, nicht 
projektiv-eben sei. 


Nach (24), (12) und (14) haben wir: 


OU, oll; v vi ; 
hay ie qo a ly — De ty = 2 eee 
Tie ae ae . ose flames 


ji ist also von zweiter Differentiationsordnung. 
Wir trachten wieder eine skalare Dichte niedrigster Ordnung zu 
finden. Hierzu gehen wir vorerst aus vom Produkte II’. JJ,, alternieren 


iiber ir und ebenso iiber js und iiberschieben mit Jp, d.h. wir bilden 
J= (It; bE 2 M2; hr IT J; ide. 4 
Semen wir zur Abkiirzung 
[a; by cr ds| = a; by c. ds — a, by c; ds — a, bs cr dy + a, bs ci dk, . (36) 
so kann man statt (35) schreiben: 
J=UTie Je Jali - 


Nach (9) und (32) erhalt man fiir dieses J die Transformationsgleichung 


= ee ?a-— 
fps J+A Thue Je ‘ . . . . . (37) 
Gehen wir andererseits von (32) aus, so haben wir 
— ‘ 
Sheeai apy hole ee, 
J ae] ij 


[*27.7.]=a7[Az pn] +0 [# JT|n . . 68 


cae f 


2 

Aus (37) und (38) lassen sich die zweiten Ableitungen ge eliminieren 
a 

und geben die einzige Invariante dritter Ordnung vom /\-Gewicht 5: 


sure =| B= [CMTE] ag 
& 


K=A°5.K 


Setzen wir also 


By 


| 
> 


(40) 


so wird J eine skalare Dichte und fiir den Fall K =|; 0 kann man sie 

nach (27) zum kovarianten Ableiten verwenden. Das Reduktionssystem 

besteht dann aus 2, dem Vektor J; und dessen kovarianten Ableitungen. 
Ist J; =0, dann ist der Raum B, projektiv-eben und umgekehrt. 


S65 no OW 80 


Hier hat man zwei Falle zu unterscheiden, je nach dem der WEYL'sche 


Kriimmungstensor W/;, eine Invariante ®, =| 0 besitzt oder nicht. Fiir 
den ersten Fall ist der Reduktionssatz am Schlusse des § 4 formuliert 
worden. Wir wollen hieran anschliessend zeigen, dass im Allgemeinen 
ein ®, existiert. Sei namlich n= 3. Dann kann man statt des Tensors 


Wi; die Tensordichte V!''= W/', einfiihren, wobei jki die Indizes 123 


sind. Hieraus konstruieren wir die Invariante vom /A-Gewicht zwei: 


eee ee eV tah i) (4H 
apy 
wobei iiber a, § und y alterniert wird. 
Nehmen wir nun V3”, Vs" und V?? verschieden von Null, alle 


anderen V;'* aber =O, so ergibt sich 
ges mers Vin Ge AV oe O. 


Der zweite Fall stellt sich ein, wenn alle algebraischen Invarianten 
von W/', verschwinden; hier muss man zu Differentialinvarianten von 
wenigstens zweiter Ordnung iibergehen. Wenn wir Win die mit den 
I‘, und W/\,\1 die mit den IT{, gebildeten ,,kovarianten” Ableitungen 


h ; ‘ P : 
von W;;, nennen, so ergibt sich die Beziehung 


Wie = Wriixj1—2 Wij 01 + Wijk v2 07 — = Wijk vi . (42) 


79 
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1228 


wobei v;—=T%; gesetzt ist. Hieraus folgen weiter 


Wika = Wirein “+ (n= 2) Wijk Oy, sans ee 
1 a | 
Wiikey — neo Wijre) ae ] 
. (44) 
= kt —_——> Wijk \a 61 —2 Wijk 2d ie Wij vi \ 
n—2 ijk 


Fiir die durch (24) gegebenen Funktionen J/;;, ergibt sich (30) und!) 
n—2 


n— | 


Wikjn= ea Cl ae) sabes Ow eshe mere (45) 


woraus wir entnehmen kénnen, dass wir bei der weiteren Konstruktion 
von Differentialinvarianten von (44) allein Gebrauch machen miissen. 


Auch die Identitat von BIANCHI, die aus der zyklischen Summe ¥ Wim 
fk 


entsteht, liefert keinen neuen Tensor. 
Aus (42) entsteht: 


1 a 
Fe Wire =55 = W ijkl o; . , Ks e é ° (46) 


Von (42) kommt man zu Differentialinvarianten zweiter Ordnung der II;; 
auf die folgende Weise. Wir schreiben statt (42) 


h h hr 7 
W iho Wijeli—ijette 2 Se SP ee 
h 
wo ajjx; den Tensor 
h h A . h ; h r 
ije1== 2 Wij 61 + Wize 6) 07 —S Wij 6... « (48) 
ijk 


. : : h 
bedeutet. Nun nennen wir S irgend eine Indexanordnung ;;,; und setzen: 
Wiig =Us, Wray Us , atin =a5; 
ijk() — Us , ijk[|L— US , Gijx1 — As; 
dann kann man (48) kiirzer so schreiben: 


; Us Usage & Sy ie ee 


Schreiben wir diese Gleichung fiir n+1 verschiedene Indexgruppen 
S,,52,..-+,5n,41 an und eliminieren die v, , so entsteht 


A 


ae 1 2 n 
(rosetla ok. Liga biens aula ay 
A Ft 1 2 F 
ESN ys ay ae geen seers a’, 
===) 
F 1 z n 
Us. Us ge She Rs eer: ee 


1) EISENHART, lc. p. 102. 
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oder auch 


A 

oe n | ee 

a ee n 
U, ay ay ay | U, a5 0%... - OB 


d.h., wenn wir die Indexgruppen S; wieder auflésen: Die Determinanten 


Ww hy 1 Ayn | 
iki lh Gis jy ky 4, sess Qik G 
a | (50) 
: ; 
An+1 gittl 1 ent n 
inti Jntt Anti l'nt1 — intt Int kntt nt. "9° °° ing Inga Anta nti 


stellen Tensordichten zweiter Ordnung vor). 


§ 7. Zusammenfassung. 


Wir fassen unsere Ergebnisse zusammen. Sind alle dT = 0 (fiir alle x,), 
so gibt es keine Invarianten. Wir setzen also I//; 0 voraus und haben 
dann die Falle: 

I. n=2,W/j,=0 mit den Unterfallen: 

Ia. J; =0 (Gleichung (33) ). Die Mannigfaltigkeit B, ist projektiv- 
eben. Keine Differentialinvarianten. 
Ib. J; 4=0,K ==0 (Gleichung (39)). Der Reduktionssatz fiir diesen 
Fall wurde am Ende des § 5 gegeben. Unerledigt bleibt 
die Frage was K =0 bedeutet und wie man dann zu den 
Differentialinvarianten héherer Ordnung kommt. 
Tn 2 Wik =0.B, ist projektiv-eben; nach (46) verschwinden auch 
alle I;,;, und es gibt keine Differentialinvarianten der II; 
Liew. 2 Wiis -|= 0, aber alle algebraischen Invarianten des WEYL’schen 
Tensors W/', verschwinden. Hier enstehen weitere Diffe- 
rentialinvarianten der JJ; aus den Tensordichten 2 (Glei- 
chung (50)). Ungelést bleibt die Frage nach der besonderen 


Struktur, die ein Tensor W,', aufweist, wenn alle seine 
algebraischen Invarianten verschwinden. 

IV. n>2, Wii, == 0 und wenigstens eine Invariante ?, von Wiis ist =| 0. 
Dann gilt der am Schlusse des § 4 formulierte Reduktions- 
satz. Dass ein 0, =~ 0 im allgemeinen existiert, haben wir 
im § 6 an einem Beispiele fiir n =3 durch besondere Wahl 


der W}, gezeigt. Unerledigt bleibt dabei noch die Frage 
ob auch die IJ; so wahlbar sind, dass ein ©, == 0 existiert. 


1) Die Aufstellung der Tensordichten 2 und der sich daraus ergebenden Invarianten 
ist der erste Schritt, den ein allgemeines Aequivalenztheorem von VEBLEN und THOMAS 
vorschreibt. Vgl. Annals of Mathem. ser. 2, Vol. 27 (1926), p. 279—298. 
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Astronomy. — Mittlere Lichtkurven von langperiodischen Veranderlichen. 


XI. R Ursae majoris. Von A. A. NIJLAND. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


Instrumente: S und R, ausnahmsweise auch B. Die Beobachtungen wur- 
den alle auf R reduziert: die Reduktion R—S betragt —0™.12, die Reduk- 
tion R—B —0™,31. Spektrum M3-6e (Harv. Ann. 79, 170). Gesamtzahl 
der hier zu besprechenden Beobachtungen 741 (von 2416847 bis 2427018). 
Es wurden wieder, wie in allen friiheren Mitteilungen, die in zwei Instru- 
menten angestellten Schatzungen nur einmal gezahlt. 

Karte: HAGEN, Atlas Stell. var. Series III. 


TABELLE I. Vergleichsterne. 


BD Hacen | st. |PA3{/HA74) Sp. PD EE eae 

B | + 70-645 ~ + | 64.91) 6.63] 6.581 KO 16.57WG | 6.48) ane 

| + 70.641 — 157.41 7.37/92) Ma 17.37 WG 7 see 
ao tenes 577 a. [5a 7:77 7 sob a Nae 
fab ieeencsa4 5 |50.7| 8.08] 8.21| A3 e — | 8.24 
¢ | 469.592 _ | 44.3] 8.92| 8.88] F8 “ =.) eee 
Pe OE er 7 WAR 34, 9.56), On64 Wee = _ | 9.49 
0. | 69. 588 6 | 37.41 9,70] 9.69), = s ~ 16g 
d | + 69.590 10 =| 33.7 |10.50/ 10.31] — a of ake 
; a 12,2 45303 Galen cee don ees = | 10836 
$ a 13: 07a tinal oe eee Grenzes |. WitOe 
f 2 14 | 22.5 | 11.48] 11.72] — 11.16 sii 
* = 17 \eagtaclk a eee ieee zy. a Vt 
; = 18 | 17.2 | 11.98] 12.26] — 4 — | [11.78] 
h bs 20 7 eel an ae 7 0b poe 
j oa 23 | 10.7 | 12.56] 12.39] — - — | 12.46 
k be 27 54] 2 ae ee ee = a Vigne 
l Es 30 2.2 ae adn pam 
‘ 2 _ Cia, Aoki eee 13.60 aN P< 


A. A. NILAND: MittLere LICHTKURVEN VON LANGPERIODISCHEN 
VERANDERLICHEN. XI. R UrsaeE MAyjoris. 
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Das Spektrum der siebenten Spalte (Tabelle I) wurde den Harv. Ann. 94 
entnommen. Die hier mitgeteilten Gréssen fiir die Sterne a, b und £ sind 
mit den Angaben aus HA 37 identisch: fiir B wird 6™.64 gegeben; A 
kommt nicht in den Harv. Ann. 37 vor. Zur Erzielung eines besseren 
Anschlusses an das System der HP wurden die Sterne 0, g und s ein paar 
Mal mit beobachtet. Die Sterne f und s wurden sechs-mal an die Grenze 
von S, Stern n viermal an die Grenze von R angeschlossen. Die Stufenskala 
bezieht sich auf die Helligkeit 10™5; der Stufenwert ist 0™.105. Die 
Uebereinstimmung mit den photometrischen Helligkeiten ist diesmal recht 
unbefriedigend. Ich habe mich genétigt gesehen, samtlichen Harvard- 
Gréssen zwischen 10™ und 12™ eine empirische Korrektion von —0™.40 zu 
erteilen, um den unteren Teil der Stufenskala an die Grenze der beiden 
Instrumente S und R anschliessen zu kénnen. 

Es liegen 92 Schatzungen der Farbe vor, welche aber fiir drei Viertel 
aus den Jahren 1905—1918 stammen. Aus der Tabelle I] a geht hervor, 
dass sich meine Farbenauffassung im Laufe der Jahre kaum geandert hat. 
Nach Tabelle II 6 scheint sich die Farbe von 2°.5 bei 7™.0 bis 3°.6 bei 
10™.0 zu vertiefen. Das allgemeine Mittel ist 2°.92. 


TABELLEN Ila und IIb. Farbenschatzungen. 


Zeitraum m Farbe || Grésse | m Parbe 
241 c | m c 

7233—7593 18 2.92 7.05 11 2.50 

7607 —8235 19 3.00 Tet 12 Pa SS 

8408 —9409 19 2.58 Tesh 12 Par tah6 

9660-2663 19 3.00 (eee 12 2.29 

2940—6853 17 3.09 8.05 12 2.92 

92 2.91 8.21 11 3.18 

8.77 11 Soe 

9.90 11 3,55 

92 2.92 


Die Figur 1 enthalt die Beobachtungen, alle auf R reduziert. Die Reihe 
der Abweichungen (Beobachtung minus Kurve) zeigt 242 Plus-, 284 
Minuszeichen, 215 Nullwerte, 238 Zeichenfolgen, 287 Zeichenwechsel. 
Das Mittel der absoluten Werte der Abweichungen ist 0™.115. 

Ein Einfluss des Mondscheines auf die Helligkeitsschatzung ist nicht 
bemerkbar. Es verteilen sich auf 236 bei Mondschein angestellte Beobach- 
tungen die Abweichungen wie folgt: 75 Plus-, 77 Minuszeichen, 84 Null- 
werte. 

Die Tabelle III enthalt die aus der Kurve abgelesenen Epochen der 
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Minima m und der Maxima M, nebst der Vergleichung mit den einfachen 
Elementen R: 
24219484 + 2994.8 E (fiir die Minima) 
und 2422063 + 299 .8 E (fiir die Maxima). 
TABELLE Il. 


Minima m Maxima M 
E 

B y Ri one Beever REAR ee 

—$.§s $< ooo ro Tooo&n or 
ut ed ie ive ~ 6966 6.8 | 6966 0 

241 m 
E*i6 7168 13:3 ALA? 7273 7.60! \ 72660) ee? 
£515 7450 12.8: | 7451 (ee a 7574 7.0 | 7566498 
{4 7762 1934 77s ett 7877 715 | 2 7866.0lai 
=i 8062 13.7501) “BOSt ete ta 8178 7904 “81667 eee 
a, 8348 12.9:'| 8350 Woes 2 8471 6.900 | 84651) EX 
ett 8654 12.9 | 8650 | + 4 8764 7.5. \" RI65aMaeeee 
= 10 8956 13.5 | 8950 | + 6 9082 8.0 | 9065 | +17 
9 9242 12:7 | 9250 27F 8 9361 7.0 | 9365 | — 4 
-aaas 9554 13.0 | 9550 | + 4 9669 7.8 | 9665 | + 4 
ps7 9844 1323) |) 9849. Joos 5 9976 7.7 | 9964 | 442 
242 242 

mtb 0154 12.8 | 0149 | + 5 0262 8.0 |. 0264 | =wa 
San 0436 12.6 | 0449 | —13 0558 7.0 |, 0564 | — 6 
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Die iibrigbleibenden B—R sind fiir diese glatte Kurve m.E. etwas zu 
gross, und die Minuszeichen iiberwiegen sowohl bei den Maxima wie bei 
den Minima unweit der Null-Epoche zu stark; trotzdem bin ich bei den 
einfachen Formeln R stehen geblieben. Es wird 

M—m 

poe 0.383. 
PRAGER’s Katalog fiir 1933 gibt den Periodenwert 3004.6, und das aus 
samtlichen von mir seit d.J. 1905 in den Astr. Nachr. mitgeteilten Epochen 
der Minima und Maxima abgeleitete allgemeine Mittel ist 2994.8. Fiir die 
alteren Epochen gelten scheinbar andere Elemente (s. G. und L. I, S. 299). 
Weder die von CHANDLER, noch die von MULLER abgeleiteten langperio- 
dischen Sinusglieder (mit Amplituden von 114, bezw. 174) vertragen sich 
auch nur annahernd mit meinen Epochen, und die mittlere Periode hat sich 
von 3024.1 bis 2994.8 verringert. 

Die extremen Werte des Lichtwechsels sind : 


Minimum: v = 127.98 + 0™.063 
Maximum: v= 7 .46+0 .073 


Die Amplitude betragt somit 5™.52. Beim Maximum scheinen die 
Abweichungen vom Mittelwert regellos aufzutreten, beim Minimum iiber- 
wiegen die Zeichenfolgen in der Nahe der Null-Epoche stark. 

Es wurde wieder der mittlere Verlauf der Lichtkurve in der Umgebung 
der beiden Hauptphasen durch Ablesung der Helligkeit fiir je 104 abge- 
leitet. Die beiden Teilkurven schliessen sich namentlich im Aufstieg viel- 
leicht etwas weniger genau als sonst an einander an (s. die Figur 2), und 
geben zusammen den Verlauf der mittleren Kurve (Tabelle IV). 


(m.F.). 


TABELLE IV. Die mittlere Kurve. 


Phase | v | Phase v | Phase v | Phase | v 
d m d m d m d m 
— 110 9.86 — 30 12.60 + 50 152 + 130 7.67 
— 100 10.24 2) 12.80 + 60 10.83 + 140 8.00 
— 90 10.62 — 10 12-93 + 70 9.96 + 150 8.33 
— 80 11.00 0 12.98 + 80 9.01 + 160 8.71 


70) 01 )36~ [bof 10 12.93 90 8.17 || + 170 9.10 
—6Oeeh te 41 || +20 12.76 || + 100 7.65 || + 180 9.48 
S04) “1208: 30 12.48 || + 110 7.47 || + 190 9.86 


— 40 12.35 + 40 12.08 + 120 had _ -- 


a 


Die Kurve verlauft glatt, wie es iibrigens auch die Betrachtung der Fig. 1 
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lehrt. Von einer Stérung beim Aufstieg ist niemals eine Spur zu sehen, 
ausgenommen vielleicht kurz nach dem Minimum 2424939 (E—-+ 10). 


1900 2000 2100 


Figuez. 


Die Kurve ist den Lichtkurven von W Herculis, R Trianguli, S Bootis 
und T Ursae Majoris sehr ahnlich, zeichnet sich aber durch eine grosse 
Schiefe aus. 

Die Streuung in der Nahe von 604 erreicht die Werte: 

m M Mittel 

im aufsteigenden Aste: 07.342 0™,.372 0™.356 

im absteigenden Aste: 0 .184 0 .195 0 .190 
Mittel: 0 .263 0 .284 

Die Streuung ist wieder grésser beim Maximum, und grésser im aufstei- 
genden Aste. Das Verhaltnis der Streuungen 0™.356 und 0™.190 ist 1.87, 
das Verhaltnis der durchschnittlichen Geschwindigkeiten des Lichtwechsels 
bei Auf- und Abstieg 1.61. 


Zusammenfassung. 


Aus 741 in den Jahren 1905 bis 1932 (2416847 bis 2427018) angestellten 
Beobachtungen von R Ursae Majoris sind die folgenden Elemente des 
Lichtwechsels abgeleitet worden: 


Minimum: 24219484 Y v = 127.98 
2991.8 E; 

Maximum: 2422063 \ i Pees O46 
Amplitude = 5 .52, 


woraus M—m == (5903: 


P 


Die mittlere Lichtkurve hat einen vollkommen glatten Verlauf. 
Utrecht, Dezember 1932. 


Chemistry. — Osmotic systems, in which non-diffusing substances may 
occur also. II]. Equilibria with one invariant liquid. By F. A. H. 
SCHREINEMAKERS. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


We take the osmotic system 


(Lintner foe fo. le (1) 


in which on the left side of the membrane a variable liquid L under a 
pressure P is found; on the right side is an invariant liquid L;, containing 
d diffusing and n’ non-diffusing substances, under the constant pressure P,. 

We are able during our experiment to keep the composition of this liquid 
i practically invariant, e.g. by refreshing it continuously or at short inter- 
vals, or by leading a continuous current of this liquid along the 
membrane, etc. 

In living nature corresponding systems may occur, when on one of the 
sides of the membrane there flows a liquid (blood, etc.) or when a tissue 
is present, keeping practically the same composition. 

Now we assume that system (1) is in equilibrium when the variable 
liquid has a composition L, and a pressure P.; we represent this equili- 
brium by: 


(Pocphinea idan ye artis ee .+ ae (2) 


This liquid e now will contain the same d diffusing substances as liquid i. 
If namely one or more of these d diffusing substances was or were not yet 
present in liquid L of (1), they will yet enter into that liquid during the 
osmosis. If in liquid L there were also other diffusing substances than in 
liquid i, they will divide themselves between the two liquids; as, however, 
liquid i is kept invariant, these substances are being taken away continu- 
ously, so that they will have disappeared completely from the system at last. 

When liquid L of (1) contains n non-diffusing substances, then these 
will of course also be present in liquid L,; of course the n’ non-diffusing 
substances of liquid i cannot force their way through the membrane either. 
From this it appears that we now may represent equilibrium (2) by 


L.(d+n)p|inv. Li(d+n’)pj . . . . « ~ (3) 


This equilibrium would have d-+-n-+n’ freedoms (comp. B Comm. 1) 
when the right-side state was not invariant; as the number of freedoms 
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decreases because of this with d-+n’ (d+ n’—1 concentrations namely 
and the pressure P; are kept constant) n freedoms still remain, relating 
only to the composition and the pressure of liquid e. 

If for the sake of simplicity we now call the right-side state the i- and 
the left side state the e-state, then we may say: 

A. _ the e-state of equilibrium (3) has n freedoms, viz. as many freedoms 
as there are non-diffusing substances in liquid e. 

We see that at once also in the following way. The e-state is determined 
by dn variables (namely the d + n—1 concentrations and the pressure 
of liquid e). As (3) is in equilibrium, however, d relations 


(O.A).=10:A)oa ee 


will exist between these variables, expressing that each of the d diffusing 
substances must have the same O.A. on both sides of the membrane; so 
there are only n free variables. 

Each of the d equations (4) contains the pressure and composition of 
each of the two liquids; from this it appears that pressure and composition 
of liquid e will depend not only upon the diffusing substances, but also on 
all non-diffusing substances on the left and right sides of the membrane. 


In the special case that on the left side no non-diffusing substances are 
present, (3) passes into: 


Le (dp. | ine Led aan), Se ee 


As now n=0, the e-state has not one freedom left. We are able to 
deduce that now P, < P; always. From this it follows: 

B. when liquid e does not contain any non-diffusing substances, then 
the e-state has not got a freedom left, the pressure and the composition of 
liquid e are completely determined then; the pressure P, is always smaller 
than P;. In the special case that liquid i has not got non-diffusing sub- 
stances either, both liquids, have the same composition and pressure (comp. 
E Comm. I). 

If there are no non-diffusing substances on the right side, then (3) 
passes into: 


L. (d+ n)pe|inv. Li (dja . . . .. « . (6) 


in which now P, > P, always. We now find: 

C. when liquid i does not contain any non-diffusing substances, then 
an co number of e-states can exist, having n freedoms; the pressure P. can 
have an « number of values, but is always greater than P;. 

When n=—1, then one definite composition of liquid e belongs to every 
pressure P.; when n>1 then liquid e can still have an o number of 
compositions with every pressure P,. 
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In the preceding communications we have also discussed Def. Q.-equi- 
libria(systems), namely equilibria containing a definite quantity of each of 
the substances; such equilibria, however, can only exist here in a more 
limited meaning. 

If e.g. we take system (1), it will no longer contain a definite quantity 
of the d diffusing and n’ non-diffusing substances, because we must keep 
liquid i invariant (e.g. by continuously refreshing liquid i) ; however, the 
quantity of each of the non-diffusing substances on the left side of the 
membrane, cannot change. 

If, therefore, we put a definite quantity of each of the non-diffusing sub- 
stances on the left side of the membrane into system (1), then the same 
quantities will be present also in the equilibria (2) and (3) on the left side 
of the membrane. ; 

Now it is clear that we may not speak any more of a Def. Q.-equilibrium, 
but only of an equilibrium (system) containing a definite quantity of every 
non-diffusing substance on the left side of the membrane. We shall call it 
a ‘‘onesided Def. Q.-equilibrium’”’. 


We now represent the onesided Def. Q.-equilibrium (3) by 
mXL.(d-+n)pe| inv. Li(d+n’)p . . . . . (7) 


in which m quantities of liquid e are present. If we now represent the total 
quantity of each of the n non-diffusing substances by (u,)o, (uo) etc. and 
the concentrations of these substances in liquid e by wy, uy etc., we have 
the n relations: 


Ditige= ig onl tise (oly) elc... sss. s & 1 (8) 


We now have on the e-side of (7), d-+-n-+1 variables, namely the 
d-+-n—1 concentrations, the pressure and the quantity m of liquid e; as 
between these variables the d relations (4) and the n relations (8) exist 
there is only one free variable left. From this it follows: 

D. a onesided Def. Q.-equilibrium can have an « number of e-states 
with one freedom; we can still give an « number of values to the pressure 
P., but to every pressure belongs a definite composition and quantity m 
of liquid e. 

If we now assume besides that the pressure P, has a definite value then 
(7) is a onesided Def. P.Q.-equilibrium; from the above then follows: 

E. the e-state of a onesided Def. P.Q.-equilibrium is completely 
determined, so that the quantity m and the composition of liquid e are 
completely determined (comp. also L. Comm. I). 

We now imagine the m quantities of liquid e shut up in a space with a 
volume V; we now represent this by 


[m XL. (d+n)pe]v | inv. Li(d+n’)p. . . . . (9) 
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If we now take a definite volume V, then we shall call (9) a onesided 
Def. V.Q.-equilibrium (comp. also Comm. I). 

Above we have seen that the e-side contains d-+-n-+1 variables; 
between them, however, the d relations (4), the n relations (8) exist and 
further the relation : 


mom Vi oe AO, cde hee 


in which v represents the volume of one quantity of liquid e. As v is a 
function of pressure and composition of liquid e, so (10) contains all 
variables of the e-side of (9). As we now have d+ n+ 1 relations between 
the d-++--n-+ 1 variables, it follows: 

F. the e-state of a onesided Def. V.Q.-equilibrium is completely deter- 
mined, so that the quantity m, the pressure P, and the composition of 
liquid e are completely determined. 

Above in E and F we have seen that the e-state of a onesided Def. P.Q.- 
and V.Q.-equilibrium is completely determined. This e-state, however, 
depends upon the i-state; this appears from the d equations (4), all con- 
taining in their second part the concentrations and the pressure of liquid i. 

From the preceding considerations it now follows at once: 

G,) every change of the i-state of a onesided Def. P.Q.-equilibrium 
causes a change of its e-state, namely of the quantity and composition of 
liquid e. 

Gz) each change of the i-state of a onesided Def. V.Q.-equilibrium 
causes a change of its e-state, namely of the quantity, composition and 
pressure of liquid e. 

Instead of liquid e we can also imagine some tissue e in osmotic equili- 
brium, with a liquid i flowing along it. Every change of the composition or 
pressure of this liquid i then also will cause a change of the state of tissue e. 

If that tissue is under a constant pressure, then only the quantity and 
the composition of the liquid in e will consequently change (comp. G;) ; 
when this tissue is shut up in a non-elastic film, so that its volume remains 
constant, then not only the quantity and the composition of the liquid in e 
will change, but also its pressure (comp. Go). 

This still obtains when the film is elastic; later on I shall refer to this 
case again. 


In communication II the influence has been discussed which the change 
in the permeability of a membrane may have on the state of an equilibrium. 
In accordance with what went before (A, B and e Comm. I) we now find: 

H,) when the membrane of a onesided Def. P.Q.- or V.Q.-equilibrium 
remains equipermeable or becomes less permeable, then its e-state does not 
change. 

Hz.) when the membrane of a onesided Def. P.Q.- or V.Q.-equilibrium 
becomes more or m.]. permeable, the e-state will change; every change is 
followed by an osmosis until the new e-state has set in. 
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Here the same remark obtains of course as with B in Comm. II. 
In order to discuss some examples more in detail, we take the onesided 


Def. P.Q.-equilibrium 
Lad ee pal an ly (dat X + Zp 2 (11) 


Here it depends upon the concentrations of the substances whether P, 
will be smaller or greater or accidentally equal to P,. 
1. When the membrane of (11) becomes permeable for X, we get: 


mex Ge Xe vee linplald XZ )p,. . . (12) 


in which the quantity m’ and the composition of liquid e are different now 
from what they were in (11). 

2. When the membrane of (11) becomes permeable for Y, this sub- 
stance Y will diffuse also towards the right, where it is taken away con- 
tinuously until it has completely disappeared from the system at last. Then 
we have the equilibrium 


Me (ieee pal ciel, (dl eX Z)p >. eS (13) 


in which the quantity m’ and the composition of liquid e are different from 
what they were in (11). 
3. When the membrane of (11) becomes permeable for Z, then 


eed eV b. )p..| inv. ia (dX - Z)n; .... .. (14) 


forms. 
4. When the membrane becomes permeable for Y and Z, then after the 
disappearance of the substance Y, (11) passes into: 


mare Ad Pd Zl inv lild eX eZ). es (15) 


In both these equilibria the quantity m’ and the composition of liquid e 
are different from what they were in (11). 

5. When the membrane becomes permeable for X and Y, the substance 
Y will disappear from the system. We then get a system 


mol d= Xp | inv. Li d+ X+Z)n. 9. . . (16) 


which can only be in equilibrium, however, when the new liquid e has a 
pressure completely determined and which is represented in (16) by P. 

So we have a condition here, which needed not to be satisfied in the 
preceding equilibria (11)—-(15); this results from the fact that in these 
equilibria there is at least one non-diffusing substance on both sides of the 
membrane. In (16) liquid e, however, does not contain a non-diffusing 
substance any more; from B it now follows that P must have a completely 
determined value, which is smaller than P;. 

When now pressure P, of (11) does not happen to be equal to pressure 
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P, which is necessary to produce an equilibrium in (16), then no equili- 
brium 


m' XL’. (d+ X)pe | inv. Li (d+ X+Z)p. . . ~ (17) 
can exist and consequently something else must take place. We now distin- 
guish two cases. 

a. P,>P. Liquid e will completely disappear in the invariant liquid i; 
we then get 


pe [tines Li (de X eZee 


in which the sign indicates that liquid e has completely disappeared. 
b. P.<P. The quantity of liquid e will continuously increase; we 
represent this by 


Ap. | inv, Litd-- X4-Z)pi> 


in which the arrow pointing upwards indicates that the quantity of liquid e 
increases continuously. 

6. When the membrane becomes permeable for X and Z, we get a 
system : 


m XL. (d+ X+YV+Z)p| inv. Li (d+X+Z)px .. (20) 


which, as liquid i now does not contain non-diffusing substances any more, 
can be in equilibrium under an o number of pressures P, which must all 
be greater than P,, however; to every pressure P belongs one definite 
liquid e (comp. C). We now distinguish two cases. 

a. P,>P,;, As the pressure P, of (11) is greater now than P,, (11) 
will now pass into the equilibrium 


mn XL. d+ X+V +4 Z)p | inv. Lild + X + Zp se ee 


in which the quantity and the composition of liquid e are different from 
what they were in (11). 

b. P.<P,. As the pressure P, of (11) is smaller now than P,;, no 
‘equilibrium (20) can exist; we then get a system 


free | invilild +X + Zip. 4. | deer 


in which the quantity of liquid e increases continuously. 
7. When the membrane becomes permeable for X, Y and Z, the sub- 
stance Y will disappear from the system; we then get a system 


m Ld + Xt: Z)p | inv. Lid ki oe 


which, because all substances diffuse, is only then possible when P= P, 
and both liquids have the same composition. We now distinguish again 
two cases. 
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a. P.>P;. Now a system forms: 


Xp | inv. Lb; (d+ X+Z)p . . . . . . (24) 
b. P.<P;. Now a system forms: 
tre | inv. cE (d + xX + Z)pi ; ; c ‘ 4 . (25) 


From these examples it appears that the becoming more- or m.l.-per- 
meable can cause all sort of changes in the e-state; in some cases the 
quantity of liquid e even can increase continuously (19, 22 and 25); in 
other cases liquid e can completely disappear (18 and 24). The latter case, 
as is evident without adding anything, is possible only when the membrane 
becomes permeable for all substances of liquid e. 

Corresponding considerations obtain also when the liquid e has been 
shut up in a space with constant volume; then we have a onesided Def. 
V.Q.-equilibrium. As, however, the pressure in this space will regulate 
itself, it is clear that the cases 18, 19, 22, 24 and 25 discussed above, cannot 
occur then. A closer examination of these cases is left to the reader. 

Instead of a liquid e we can also imagine that a tissue e is in osmotic 
equilibrium with a liquid i, flowing past it; that tissue can be under 
constant pressure, or it can be shut up in a non-elastic or in an elastic film. 
Every change in the membrane causing it to become more or m.]. permeable, 
will cause corresponding changes of state as have been described above. 

A consideration of the case that successive changes in the permeability 
occur, is left to the reader (comp. also Comm. II). 


(To be continued.) 
Leiden, Lab. of Inorg. Chemistry. 


Chemistry. Osmosis in systems consisting of water and tartaric acid 
and containing three liquids, separated by two membranes. |. By 
F. A. H. SCHREINEMAKERS and H. H. SCHREINEMACHERS. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 
I. Introduction. 


We take an osmotic system 


TRB eteh Wh oe Src AEE) 


containing three liquids and two membranes. If we leave this system alone, 
the three liquids will change their compositions until an equilibrium arises 
towards the end of the osmosis. When the two membranes are permeable 
for all substances, then towards the end of the osmosis an equilibrium 


PRR TAP RRE SP cit.s % ze PRS ey 
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will arise, in which all liquids have the same composition e. This compo- 
sition e depends upon the composition and the ratio of the quantities of the 
three liquids in system (1). 

When the liquids of system (1) contain the substances W, X and Y, 
each of these liquids will proceed along a path in the WXY-diagram; at 
the end of the osmosis these three paths will end in the same point e. 

In the systems 


water -- NaCl + Na ,COg 
and water -+ NH,Cl+ NH4,-succinate 


several of these paths have been determined experimentally by F. A. H. 
SCHREINEMAKERS, L. J. VAN DER WOLK and G. BERKHOFF 1). 

If we now assume that the compositions of the liquids L, and Ly of 
system (1) are kept invariant during the entire osmosis (or during the time 
in which we examine the osmosis) then we shall represent it by 


1) ne A 
inv..L(i,) |) L2)| ine. La) Sa 


We 


in which M, and Mz, represent the two membranes and w, and Wy their 
surfaces. : 

When the osmosis begins in this system, so that the substances may pass 
through the two membranes with various velocities and in various directions, 
then liquid L(z) will change its composition; it will not become equal, 
however, to L(i,) nor to L(ig) and nor will an equilibrium occur, but a 
stationary state will set in, which we shall represent by 


M, M, 
inv. L(i,) | stat. L (s) ine. L() 2 2 2 3 eee 


Oy Oy 


The composition of this stationary liquid L(s) depends upon 2) - 

1. the composition of the two invariant liquids i, and ig; 

2. the nature of the membranes M, and M,; 

3. the ratio of their surfaces w, and wp. 

Every change in one of these factors will, therefore, also cause a change 
.of the stationary liquid s. 

We have said above that (4) is not an equilibrium, but a stationary 
state; the osmosis namely is not yet over then, for as the three liquids 
still have different compositions, the substances will still go on diffusing 
continuously in some direction through both membranes; these diffusing 
quantities, however, have now regulated themselves in such a way, that 
the composition of liquid s does not change any more; in general the 
quantity of this liquid s goes on changing all the time and may increase 
as well as decrease. 


1) Comp. G. BERKHOFF, Dissertation, Leiden 1929. 
2) F. A. H. SCHREINEMAKERS, These Proceedings 34, 78. 341, 524 and 823 (1931). 
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The composition of the stationary liquid s of system (4) is of course 
independent of the composition, the variable liquid z of system (3) has at 
the beginning of the osmosis. 

When at the beginning of the osmosis liquid z has e.g. the composition a, 
then during the osmosis the variable liquid will proceed along a path as, 
which begins in a and ends in s; when at the beginning of the osmosis 
liquid z has e.g. the composition b, then during the osmosis the variable 
liquid proceeds along a path bs, etc. 

Consequently an o number of paths exists, along which a variable liquid 
may travel; these paths, which all end in point s, form the bundle?) of 
point s. 

In the osmotic system 


inv. (Water) | L(z)|inv.L (i). . . 2 . . . (5) 
in which the invariant liquid i, contained the substances 
Water + NaCl + Na,CO, 


the composition the stationary liquid s gets, several paths of a variable 
liquid, the influence of the nature of the membranes, etc. have been deter- 
mined experimentally 4). 

In order to make it easier to grasp the phenomena, which may occur 
with the osmosis in systems, consisting of water and tartaric acid and 
containing three liquids, it is advisable to become acquainted with the 
osmosis in the simpler case that there are only two liquids. Although this 
osmosis has already been described previously5) for several of these 
systems, we shall yet briefly consider one of these systems, which it is 
absolutely necessary to know; this is the system: 


inv. (Water)|L(W-+ Tartaric acid) . . . . . (6) 


in which on the left side of the membrane pure water, which during the 
entire osmosis being refreshed continuously and hence kept practically 
invariant. If the membrane is permeable for both substances, then it is clear 
that during the entire osmosis the tartaric acid will diffuse —, namely from 
the solution towards the pure water. We now consider two membranes. 

1. The membrane consists of cellophane. The experiment taught us, 
that during the entire osmosis the substances diffused according to the D.T. 


> WwW eee POTLATICRAUIO 2s 8s 1s) wh eee AI 


no matter what concentration the variable liquid L might have. 
3) For the properties of the paths of this bundle comp. note 2. 
4) F. A. H. SCHREINEMAKERS and J. P. WERRE. Rec. des Trav. Chim. des Pays Bas 
51 51 (1932). 
J. P. WERRE. Dissertation. Leiden 1931. 
L. J. v. D. WOLK. Dissertation. Leiden 1932. 
5) F. A. H. SCHREINEMAKERS and J. P. WERRE. These Proceedings 35 42, 162 and 
477 (1932). 
]. P. WERRE. Dissertation. Leiden 1931. 
80 


Proceedings Royal Acad. Amsterdam. Vol. XXXV, 1932. 
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So, during the osmosis the water flows from the pure water towards the 
solution. 

2. The membrane consists of a pig's bladder. Now the experiment 
taught us that the direction of diffusion of the water depends upon the 
concentration of the variable liquid and that no water will diffuse, when 
this liquid contains a definite amount of tartaric acid; for the sake of 
simplicity we shall call this liquid the neutral liquid of this system and we 
represent it by L,. 

When the variable liquid now contains a smaller amount of tartaric acid 
than the neutral liquid L,, then during the entire osmosis the substances 
will diffuse according to (8), namely according to the D.T. 


<-o+*W <— ‘Tart, ats 4.046 © Oe eee 


Then, namely during the entire osmosis the water flows from the solution 
towards the pure water and consequently, as has been indicated also by 
the signs o and +, incongruently and negatively. 

If, however, at the beginning of the osmosis the variable liquid contains 
a greater amount of tart. ac. than liquid L,, the substances will run through 
the membrane first according to the D.T. 


> WwW em Tart 80). Oy ee) te 


which is the same as (7). 

As during the osmosis the amount of tart.ac. of the variable liquid 
decreases, however, a moment is coming at which this liquid will get the 
same composition as the neutral liquid Ln; as then no water flows through 
the membrane, at this moment we have the D.T. 


—o*W =, Tart, 8Cue.4 ath ha 


This D.T., however, exists only a single moment, for, as the tart. acid 
always diffuses towards the left, the variable liquid now gets a smaller 
amount of tart.ac. than liquid L,. Then the substances diffuse according 
to (8) viz. according to the D.T. 


<-o + W tT art. Bete a 4. el ee 


From this it appears that the direction in which the water will diffuse 
during the osmosis through a pig's bladder, depends upon the concentration 
of the variable liquid at the beginning of the osmosis. 

If this concentration is smaller than that of the neutral liquid, then during 
the entire osmosis the water will diffuse < o* namely from the solution 
towards the pure water. 

If this concentration is greater than that of the neutral liquid then the 
water will first diffuse - and afterwards < o », viz. first towards the 
solution and afterwards until the end of the osmosis from the solution 
towards the pure water. 


1245 


It appeared from the experiment, as was indeed to be expected, that the 
composition of this neutral liquid Z, depends upon the nature of the pig's 
bladder used; with one of these bladders we found + 14 %, with an other 
+ 17 % and with a third + 21 % of tart. acid. 


IJ. The osmotic system 


bl. bl. 
mv. (W)| £ (z) ine. DL (14:35), tart. ac). . . . (12) 


The left side invariant liquid of this system consists of pure water, the 
right-side of a solution, containing 14.35% of tart.ac.; the two mem- 
branes consist of a pig's bladder. 

Now, no matter what composition it has at the beginning of the osmosis, 
the liquid z must pass into a stationary liquid s; it appeared from the 
experimental determinations that it contained + 7.423 % of tart.ac. We 
now represent the stationary state of system (12) by 

bl. 


bl. 
inv. (W) | stat. (4 7.423 °/o) | inv. L’ (14.35 %/p tart. ac.). . (13) 


In order to find this stationary state we took in (12) for L(z) pure water 
at the beginning of the osmosis; consequently we started from the system 


bl. bl. 
inv. (W)|L (beg. Water) | inv. L’ (14.35 °/9 tart. ac.) . . (14) 
and we found that it had passed into the stationary state (13) after 820 


hours. 
The data for this osmosis are found in table 1. In the first column we 


TABLE 1. 
an O/9 tart. ac. Diffused to the variable lig. 
N°. of the eee Am 
hours variable liq. gr. tart. ac. gr. W 


5 139 SE PS | 

6 235 6.543 + 4.420 — 25.778 — 21.358 
7 396 7.209 + 0.700 — 36.003 — 35.303 
8 567 7.385 — 1.930 — 34.727 — 36.657 
9 734 7.465 — 2.920 — 40.340 — 43.260 
10 820 Roo $i: — 1,910 — 21.845 — 23.755 
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find the number of the successive determinations, in the second column the 
number of hours that passed after the beginning of the osmosis; in the 
third column we find the amount of tart.ac. of the variable liquid. In the 
fourth and fifth columns we find the number of grams of tart.ac. and 
water, which have been taken in (sign +) or given off (sign —) by the 
variable liquid between two successive determinations. From these two 
columns the last column follows at once, namely the total quantity of Am 
taken in (sign +) or given off (sign —) by the variable liquid. 

This table contains two series of determinations namely Nos. 1—4 and 
Nos. 5—10. From Nos. 1—4 appears that the amount of tart. acid of the 
variable liquid had increased after 139 hours from 0 to 5.787 %. As too 
little of this liquid then remained for other determinations, it was replaced 
by a new one (namely No. 5 with 5.424 %) with which the determinations 
Nos. 5—10 were made. 

We see that the amount of tart. ac. increases only very slowly starting 
from No. 7 and that in 10 it even becomes somewhat lower than in 9. 
This indicates that the variable liquid has approached its stationary com- 
position; if we take the factors into consideration, determining this com- 
position (comp. the introduction) it is clear that it will continuously show 
small changes; for this reason + 7.423 % has been assumed in (13). 

From column 4 it appears that during the osmosis the variable liquid 
first takes in tart.ac. (Nos. 1—7) and afterwards gives it off again; from 
column 5 it appears that during the entire osmosis this liquid gives off 
water; from column 6 it appears that the quantity of this liquid increases 
only at the beginning of the osmosis and afterwards decreases continuously. 


For an other series of determinations we took in (12) for L(z) a solution 
of 40.15 % tart.ac. at the beginning of the osmosis; so we now started 
from the system 


bl. 


bl. 
inv. (W) | L (beg. 40.15 Jo) | inv. L’ (14.35%) . . . (15) 


The data for the osmosis in this system are found in table 2, which has 
been arranged in the same way as table 1; when taking count of the 
numbers, attention should be paid to the fact that this table contains four 
series of determinations. 

We see that the amount of tart. ac. of the variable liquid now decreases 
continuously ; between Nos. 8 and 9 this liquid gets the same composition 
as the invariant liquid (14.35 %), after which it decreases to 8.416 %. If 
circumstances had not prevented our making further determinations, we 
should have seen this amount of tart. ac. decreasing until about + 7.423 %. 
That the variable liquid had not yet reached its stationary composition here, 
also appears from the still relatively rapid decrease of its amount of tart. ac. 
(comp. the very slow increase in table 1). 

From columns 4 and 5 it appears that during the entire osmosis the 
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TABLE 2. 
fin /o tart. ac. | Diffused to the variable liq. 
N°. E of the | Am 
apc’ variable liq. gr. tart. ac. gr. W 
1 0 40.15 | 
2 18 35.80 | — 20.05 se /26.677, + 6.627 
3 18 34.43 
4 42 29.93 Brot bhi) wa 21.255 0855 
5 90 22.84 — 36.04 a 25771 — 10.269 
6 90 28.24 
7 163 20.22 — 44.40 Bes 2ER7 Or Mh <8 BESS 
8 227 15.60 — 26.03 + 9.648 216.382 
9 350 10.91 75.70 = 1, 524 — 26.824 
10 350 13.59 
Ul 469 9.763 — 19.766 9. 113 Ett 28. 875 
12 597 8.416 — 7.860 — 20.740 — 28.600 


variable liquid gives off tart. ac. and that in the first part of the osmosis it 
takes in water, giving it off afterwards; from column 6 it appears that the 
quantity of this liquid first increases and afterwards decreases. 


In the introduction we have seen that after the setting in of the stationary 
state, the osmosis generally continues all the time. Now it appears from the 
columns 4—6 of tables 1 and 2 that there is still a strong osmosis, even 
when the variable liquid has come in the vicinity of its stationary compo- 
sition; this obtains for concentrations smaller (table 1) as well as greater 
(table 2) than the one of the stationary composition. As the variable liquid 
continuously gives off tart.ac. and water here and as its quantity continu- 
ously decreases, we now represent (13) by 


bl. Am— bl. 
inv. (W) stat. (+ 7.423) 
. tart. ac. —; W— 


inv. L’ (14.35). . . . (16) 


in which it has been indicated that the stationary liquid continuously gives 
off tart. acid and water and that its quantity decreases continuously. 

Now we must still find-out in what directions the two substances pass 
through each of the two membranes. From the determinations in systems 
with only a single membrane (comp. introduction and note 5) it is obvious 


1248 


that through the left-side bladder the osmosis will take place according 
to the D.T. 


<-o*W <— Tartcacs, es 
and through the right-side bladder according to the D.T. 
> WwW <— Tart.ac. 2 5a a ee ee 


We now represent (16) by 


I. 


b Am— bl. 
inv. (W) | stat. (+ 7.423) | inv. L’ (14.35) / 
<—o Ww = ee a ’ . . (19) 
+ <— fart. ac. a \ 


which shows that water diffuses away towards the left and towards the 
right, whereas tart. ac. flows inwards through the right-side membrane and 
outwards through the left-side membrane. As, however, the composition of 
the stationary liquid does not change, a quantity of tart.ac. will have to 
diffuse away greater than the quantity that will diffuse inwards through 
the right-side membrane; this has been indicated by the sign + with the 
corresponding arrow. 
In order to examine also this, we took the system 


bl. bl. 
L, (Water) | L.(7.423) | L’ (14.34). . 2 2 teoh 


in which we have to take the three liquids variable now, to enable us to 
make our determinations. 

After 43 hours the left-side liquid contained 1.706 %, the middle-liquid 
7.512 % and the right-side liquid 13.03 % of tart. acid. Further it appeared 
that 5.114 gr. of water had diffused — ox and 1.690 gr. of water — and 
that 6.191 gr. of tart.ac. had diffused through the left-side membrane — 
and 5.78 gr. of tart.ac. through the right-side membrane also <. So in 
(20) more tart.ac. had indeed diffused away through the left-side mem- 
brane than inwards through the right-side membrane. 


III. The osmotic system 


cell, bl. 
inv. (W) | L (z) | inv. L’ (3.999 9), tart. ac.). . . . (21) 


The right-side liquid of this system contained 3.999 % of tart.ac.; the 
left-side membrane consisted of cellophane, the right-side membrane of a 
pig's bladder. 

At the beginning of the osmosis we took a solution with 1.912 % of 
tart.ac. After 164, 331 and 475 hours the variable liquid contained resp. 
2.02 %, 1.98 % and 1.958 % of tart. acid. This slow change indicates that 
the variable liquid was in the vicinity of its stationary composition. The 
volume of this liquid went on increasing during the entire osmosis. 
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From the determinations in systems with only one membrane follows that 
we now can represent the osmosis by the arrows in 


cell. Am+ bl. 

inv. (W) | stat. (+ 1.958) | inv. L’ (3.999 “1 | 
a WwW Pato NI eee Se APF) 
< fart. ac. <_+ \ 


so that the water-movement is now quite different from that in (19), Now 

we see also, as has been indicated by the sign -- with an arrow, that more 

tart.ac. must diffuse through the bladder than through the cellophane. 
Then we took the osmotic system 


cell. bl. 

PV RO 30) il 19999974) ec ee (23) 

in which the three liquids were variable now. After 42 hours the left-side 

liquid contained 0.391 %, the middle liquid 1.937 % and the right-side 

liquid 3.609 % of tart. acid. We found that at the time 6.097 gr. of water 

had diffused — and 1.536 gr. of water <— ox and that 1.499 gr. of tart. ac. 

had passed through the bladder and 1.380 gr. of tart.ac. through the 
cellophane. 

IV. The osmotic system 


bl. cell. 
inv. (W) | L (2) | inv. L’ (4.005 °/, tart. ac.). .. . (24) 

The right-side liquid of this system practically has the same composition 
as in (21). Yet, as will appear later on, the osmosis proceeds quite 
differently as it did in (22), because the two membranes have been changed 
now. 

At the beginning of the osmosis we now took for L(z) a solution with 
1.937 % of tart.ac. After 143 and 236 hours the variable liquid contained 
1.910 % and 1.936% of tart.ac. so that the variable liquid was in the 
vicinity of its stationary composition. The volume of this liquid went on 
decreasing continuously. 

From the determinations in systems with one membrane follows that we 
now can represent the osmosis by the arrows in 


bL Am— cell. 
inv. (W) | stat. (+ 1.936) | inv. L’ (4.005 °/,) | 
<ox W — eer er 
+ < fart. ac. _ 
so that the change of the quantity and the water-movement are now quite 
otherwise than in (22). The sign + with an arrow indicates that now more 
tart.ac. must diffuse through the bladder than through the cellophane. 
Then we took the osmotic system 


bl. cell. 4 
Pe) E1936). 1b £714,005 9/5) 3 3 ie (20) 
in which the three liquids were variable. After 46 hours the left-side liquid 


£290." 


contained 0.449 %, the middle-liquid 1.952 % and the right-side liquid 
3.498 % of tart.ac. We found that then 4.426 gr. of water had diffused 
<— ox and 5.421 gr. of water > and that 1.759 gr. of tart. ac. had diffused 
through the bladder and 1.624 gr. of tart.ac. through the cellophane. 

The systems (22) and (25) have practically the same invariant liquids, 
the membranes, however, have been changed; as is apparent from the 
arrows and the sign of /\ m, this has a great influence on the osmosis; this 
was indeed to be expected as also appears from the introduction, In (22) 
the water diffuses inwards through both membranes and the quantity of 
the stationary liquid increases continuously; in (25) the water diffuses 
outwards through both membranes and the quantity of the stationary liquid 
decreases continuously. 

(To be continued.) 


Leiden, Lab. of Inorg. Chemistry. 


Chemistry, — The Formation of Cyclic Compounds of Pyrocatechol with 
Aldehydes and Ketones. By Prof. J. BOESEKEN and G. SLOOFF. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


In aliphatic chemistry we know many condensation products between 
diols (1.2 as well as 1.3) and aldehydes and ketones, compounds which 


may be represented thus: 
< REINS B® 
Bier eR 
DNA Ra 
Likewise similar compounds have been separated (especially with 
acetone) with the hydromates. Of the aromates only pyrocatechol and 
derivatives deserve consideration as regards formation of such compounds. 
So far only the condensation product with formaldehyde, pyrocatechine 
methylene ether was known. This compound was first prepared by 
‘MoureEu '), not by condensation of pyrocatechol with formaldehyde itself, 
but through treatment of the sodium salt of pyrocatechol with methylene 
iodide. Later also the cheaper methylene chloride was used. The amount 
yielded is not given, but it is very small. There exists a good deal of 
literature on the derivatives, among which safrole, piperonal, myristicine, 
and apiole. In the study of these derivatives the natural products or 
products derived from them (piperonal) are always taken as starting point. 


Efforts to condense pyrocatechol with aldehydes or ketones have certainly 
not been wanting, the more so as acetone is largely used for the deter- 


1) Moureu. Bull. Soc. Chim. 15. 654. 
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mination of the constitution of diols and sugars!). Seeing the easy 
complex-formation of pyrocatechol with boric acid, which in general is 
accompanied by ready formation of acetone compounds2), it was to be 
expected that such a compound could also easily be made of pyrocatechol. 
Yet up to now this had never succeeded. 

MEULENHOFF wrote about this3): “Of pyrocatechol itself so far no 
acetone compound has been separated, perhaps the catalyzer required for 
this, has not yet been found. Nevertheless it will probably be possible to 
prepare such compounds, although it be by another indirect way, the more 
so as some natural products possess a similar ring-system.” 

As catalyzers used were mentioned HCl, H.SO,, and ZnCly. 

We could not imagine that the formation of an acetone compound of 
pyrocatechol would be impossible by the direct way. 

A repeated experiment with H SO, failed. On the other hand we 
succeeded with P,O;. This mighty dehydrator was already used in 1906 
by ALBARDA VAN EKENSTEIN and BLANKSMA#) in the condensation of 
mannitol with benzaldehyde. 

Our first reactions were executed at a temperature of —10° C. The 
vield of the condensation product was small5). A considerable improvement 
in the method was reached by working at higher temperature. Now we 
can prepare large quantities of acetone compound in a very simple way. 
The reaction was applied not only to acetone, but also to a series of other 
ketones. The yield obtained may be called good. The acetone compound is 
obtained in a yield of 65 % ; di-n-propylketone, 67 % ; methylnonylketone 
72 %; cyclohexanone 80%. All this calculated to the quantity of pyro- 
catechol which we started. 

Aldehydes can also be condensed. So far we have prepared the acetal- 
dehyde and the oenanthaldehyde compound, with yields resp. of 47 % 
and 45 %. 


The usual way of preparation is as follows: 

Pyrocatechol is dissolved in 2 or 3 times the required quantity of alde- 
hyde or ketone. Then the temperature is raised so much that after addition 
of P.O; reaction just takes place, which appears from the P.O; becoming 
brown and sticky. In small portions a quantity of P.O; is added equal to 
twice that of the pyrocatechol used. 

The acetaldehyde compound forms an exception. Here paraldehyde is 


1) E. FISCHER. Ber. 28, 1167, 2496. 
SCHULZ and TOLLENS. Ber. 27, 1892. 
HAWORTH. J. Chem. Soc. Ann. Rep. 23. 
2) VAN LOON (loc. cit.) Diss. Delft 1919. 
BOESEKEN. Rec. 41, 722. 
HERMANS. Rec. 42. 1104. 
3) MEULENHOFF. Diss. Delft, 1924. 
4) ALBARDA VAN EKENSTEIN and BLANKSMA. Rec. 25. 153, 162. 
5) BOESEKEN and SLOOFF. These Proc. 35. 170 (1932). 
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started from, and all the P.O; is added at once, after having the mixture 
of pyrocatechol and paraldehyde cooled to —5° C. By.cooling now and 
then we ensure that the reaction takes slowly place. 

The treatment of the reaction mixture is the same for all. The almost 
colourless liquid is poured off from the strongly brown-coloured 
P,O;-+ H3PO, mixture into diluted alkali, after which it is taken up 
by ether. 

After the ether has been evaporated, it is fractionated under reduced 
pressure, in which first the excess of aldehyde or ketone goes over, then the 
cyclic aldehyde or ketone compound, which is immediately obtained very 
pure. 

Here follow the boiling-points of the condensation products of pyro- 
catechol with the following aldehydes and ketones, all of them determined 
ata pressure of 20 mm. Hg. 

Boiling points (Pr. — 20 mm.) of pyrocatechol with: 


acetaldehyde ..... 118 di ethyl ketoné: ... 3. 47 =) S108 
oenanthaldehyde . . . . 155 di-n-propyl ketone . . . 132 
acetone )/.; Gis 4 >. 5 21 cieees eee ae cyclo pentanone’ 7-3 a ie 
methyl ethyl ketone . . . 94 cycloahexanone” 3. eee 
methyl-n-propyl ketone . . 94 acetyl-aceticiester { .) 4) a bao 
methyl iso propyl ketone . 102 
methyl iso butyl ketone . . 115 
methyl nonyl ketone . . . 188 


The lowest terms can be easily distilled with water-vapour. They are all 
liquids except the compounds with cyclohexanone and acetaldehyde, which 
have a melting-point of resp. 45° and 32°, They all possess a peculiar 
aromatic odour. They are perfectly stable towards water. On boiling with 
2 n HCl for about three minutes the acetaldehyde-compound shows a 
distinct colouring with FeCls, the acetone compound shows a faint 
colouring, whereas that of oenanthaldehyde and methyl nony] ketone does 
not show any colouring at all. 

Some derivatives of pyrocatechol can also be condensed with acetone. 

3 nitro-pyrocatechol gives an acetone compound m.pt. 83° 

4 nitro-pyrocatechol a compound m.pt. 93° 

4 chlorine-pyrocatechol gives a liquid boiling pt. 750 mm 224° 

4.5 di-chlorine-pyrocatechol gives a compound m.pt. 88°. 

The investigation will be extended to other substitution products of 
pyrocatechol. 


The Acetone Compound of Pyrocatechol. 


This compound is a colourless liquid with a peculiar smell. Melting- 
point 3°.C. 

Boiling point 765 mm. 184°. 

Specific Weight at 21° 1.063. 
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Index of Refraction at 21.5° 1.5060. 

Analysis gave the following results : 

151.8 mgr. of substance gave 91.7 mg. H.O or 6.62 % He (theoretically 
6.66) and 400.1 mg. COs or 71.85 % C. (theoretically 72.00). 

On nitration with nitric acid (sp. gr. 1.2), a yellow compound was 
obtained, which crystallizes out of alcohol in beautiful needles. Melt. pt. 93°. 
This compound is identical with that obtained by acetonisation of 4 nitro- 
pyrocatechol. The yield of nitro compound is excellent. From 150 g. 
acetone compound, 180 g. nitro compound was obtained, i.e. 92 %. The 
reduction of the nitro-compound to the corresponding amine presented 
some difficulties. With tin and hydrochloric acid in aqueous solution 
splitting off of acetone was always observed, and only traces of the required 
amine were found. There are, however, formed large quantities of 4 amino 
pyrocatechol. Nor did some other reduction methods in aqueous solution 
lead to the desired result. 

On the other hand it was obtained in etherial solution with tin and 
hydrochloric acid. Yield 65 %. B. pt. 11 mm. 134—136° Melt. pt. 35°. 

Analysis. 

From 120.8 mg. of substance are formed 72.5 mg. H2O or 6.50 % He 
(calculated 6.67 %) and 288.4 mg. COz or 65.2 % C. (calculated 65.4 %). 

The amine can be diasotized in the usual way, and could be converted 
to some other derivatives. 

On action of chlorine and bromine water on the acetone compound solid 
compounds were obtained with melt. pt. resp. 88° and 92°. 

On closer examination the chloride appeared to be identical with the 
compound obtained by acetonisation of 4.5 dichlorpyrocatechol, and 
therefore the following structure should be assigned to it: 


ee a 


Cl 
\o/ 
The Condensation Product of Acetyl Acetic Ester with Pyrocatechol. 


It is a colourless compound with a disagreeable smell. B. pt. 20 mm. 155°. 

Analysis. 

137.2 mg. of substance yield 77.0 mg. HO or 6.23 % Hg (calculated 
6.30 %) and 324.5 mg. CO, or 64.6 % C (calculated 64.86 %). 

On nitration with HNOs (Spec. gr. 1.3) the mono-nitro compound is 
formed. Yield 90 % pure product. Light yellow compound, which becomes 
orange in the light. Melt. pt. 72°. 

Analysis gave as result the expected compound C,.H,;;O,N. 

150.2 mg. of substance gave 65.6 mg. H,O or 4.85 % Hey (calculated 
4.87 %) and 296.4 mg. COs or 53.8 % C (calculated 53.9 %). 

The acid belonging to this ester, is an asymmetric substance, and it 
must, therefore, be possible to split it up into optical isomers. Accordingly 
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this peculiar case of optical activity must arise on the introduction of a 
substituent into the product of saponification of the ester obtained by 
condensation of acetyl acetic ester with pyrocatechol. This case, which is 
of course a special case of a series of similar compounds which may be 
represented as follows: 


as ce 
l=) 7, NR 
seemed to us a good object to execute the splitting. 

We vainly tried to obtain the nitro acid by saponification of the above 
mentioned nitro ester (Melt. pt. 72). On treatment with alcoholic potassium 
(already in the cold) a potassium salt was deposited, to which on analysis 
the formula C,.H;, O;NK appeared to be applicable. 

On acidification we could obtain two different acids with melting-points 
125° and 137° according to circumstances. On titration with barite we found 
an equivalent weight of 267. Analysis gave a formula C,.H,30,N. 

The nitro acid which we sought, has a molecular weight of 240 and the 
formula C,)H gO,N. The ester from which we started, has a mol. weight 
of 267 and the formula C,.H,;3;0,N. 

It is clear that no saponification has taken place. but only a transposition, 
in which a compound has been formed with acid properties. 

Very probably ring-opening takes place. At present we are occupied with 
trying to clear up this question!). 

When by this way the required acid could not be obtained, we followed 
another method. 


es Son CH; 0. ate 
L ue, Cou Bes CHa esl) \ cH, 
\coocH; OOH doen 


By saponification of the original ‘ester the acid, a compound Melt. pt. 61°, 
was obtained, and this was nitrated to the nitro acid sought. Compound 
coloured light yellow Melt. pt. 125°. 

201.5 mg. of substance consumed 10.88 cc. barite 0.0957 n. From this 
is calculated a mol. weight of 194.2, must be 194.1 theoretically. 

Analysis. 

150.9 mg. of substance gave: 

50.8 mg. H,O or 3.74 % Hg (calculated 3.79). 

276.0 mg. COs or 49.9 % C (calculated 50.2). 

The position of the nitro group was found by heating the compound, in 
which, with generation of COs, a yellow substance distilled, which solidi- 
fied on cooling, and appeared to be the 4 nitro acetone compound (Melt. pt. 
93°). (CgHgO,4N). 

From the acid salts were prepared with some alkaloids. It then appeared 


1) Herein we je soeserded (see next communication). 
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that cinchonine was the most suitable substance for the splitting. With 
this in aqueous solution a well-crystallized compound is formed. The 
dextro-rotatory isomer is the least soluble, and could easily be isolated. 
From the first fraction of the salt the acid was again liberated by treatment 
with 2 n HCl. The rotation of this, measured in alcohol (ap ) —-+-35°. 

After a repeated treatment with alcohol, an acid was obtained, of which, 
after twice repeated recrystallization from chloroform, the rotation did not 
change any more. The rotation is then + 41° at 16°. 

We have not yet obtained the laevo-rotatory component pure. The sub- 
sequent fractions of cinchonine salt give varying rotations, and still contain 
fairly much d-component. 

The greatest laevo-rotation that we measured, was —37°. 

Delft, November 1932. 

Laboratory of organic Chemistry of the 
Technical Highschool. 


Chemistry. — Die unbekannt gebliebenen ANDREAEschen Prdazisionsver- 
fahren zur Dichtebestimmung fester Stoffe. Von ERNST COHEN und 
W. A. T. CoHEN—DE MEESTER. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


Dass die genaue Bestimmung der Dichte fester Stoffe eine nicht leichte 
Aufgabe ist, wurde zuerst von RETGERS1!) 1889 betont. Derselbe wies an 
einem ausgedehnten Material nach, dass die bis zu jener Zeit in der 
Literatur vorkommenden Angaben, auch in Fallen, in welchen es sich um 
Stoffe handelt, die sich unschwer chemisch rein darstellen lassen, Fehler 
bis 8 Prozent aufweisen. Der Grund fiir diese Fehler liegt in der Schwierig- 
‘keit Material herzustellen, dass véllig frei ist von Einschliissen von Luft 
und Mutterlauge. Spater hat ERNST COHEN mit seinen Mitarbeitern 2) 
nachgewiesen, dass den physikalisch-chemischen Konstanten fester Stoffe 
(also auch der Dichte derselben) nur dann Wert beizulegen ist, falls die- 
selben an den chemisch und physikalisch reinen Modifikationen derselben 
ermittelt wurden. 

Im Folgenden wird nur von solchen die Rede sein. 

Die Veranlassung zur Veréffentlichung nachstehender Seiten ist die 
Tatsache, dass auch die neueste Literatur 3) noch stets Mitteilungen bringt, 
deren Verfasser sich um das Auffinden eines Verfahrens bemiihen, welches 


1) Z. physik. Chem. 3, 289 (1889); 4, 189 (1889); 11, 328 (1893). 

2) Z. physik. Chem. 94, 450, 465, 471 (1920); 109, 81, 97, 100, 109 (1924); 113, 145 
(1924); 115, 151 (1925); 127, 183 (1927); 137, 289; 139, 273 (1928); 140, 199, 391 (1929) ; 
150, 418 (1931). Z. physik. Chem. BODENSTEIN Band 481 (1931); Z. physik. Chem. 
A 161, 161, 179 (1932). Auch ERNST COHEN, Physikalisch-chemische Metamorphose, 
Leipzig 1927; Physico-chemical Metamorphosis, New-York, 2. Aufl. 1928. ; 

3) Vergl. z.B. PETER WULFF und ALOIS HEIGL, Z. physik. Chem. A. 153, 187 (1931). 


1256 


die Dichte fester, kristallisierter Stoffe bei beliebigen Temperaturen mit 
einer Genauigkeit von einigen Zehntel Promille zu bestimmen gestattet, 
einer Genauigkeit, welche in vielen Fallen zur Beantwortung gewisser 
theoretischer Fragen unbedingt erfordert wird. Offenbar sind sowohl den 
Physikern wie den Chemikern die beiden iiberaus eleganten Prazisions- 
verfahren unbekannt geblieben, welche J. L. ANDREAE!) bereits vor bald 
fiinfzig, bezw. zwanzig Jahren an allgemein zuganglichen Stellen (J. prakt. 
Chem., bezw. Z. physik. Chem.) beschrieben und mit zahlreichen Bei- 
spielen, welche die Trefflichkeit dieser Methoden dartun, belegt hat. 

Die Verbesserungen, welche ANDREAE in den genannten Arbeiten 
beschrieb, betreffen sowohl die Dichtebestimmung mittels des Pyknometers, 
wie die nach dem Schwebeverfahren (welches von THOMAS THOMSON 2) 
herriihrt, und nicht, wie man bisher in der Literatur angegeben findet, 
von Louis DuFoUR?) bezw. von HuUMPHRY Davy#4)). Wendet man 
diese Verbesserungen an, so gelingt es unschwer nach beiden Verfahren 
Dichtebestimmungen auszufiihren mit einer Genauigkeit von etwa 0.1 Pro- 
mille. Bei diesem Tatbestand nimmt es Wunder, dass noch vor kurzem 
WULFF und HEIGL5) die Schwebemethode zu verbessern versuchten, 
wobei ein Verfahren entstand, das sowohl in seiner Genauigkeit (in Mittel 
0.2 Promille) wie in der Einfachkeit der Apparatur gegen das von ANDREAE 
zuriicksteht. Da ihnen offenbar auch das ANDREAEsche Pyknometerver- 
fahren unbekannt geblieben war, glauben sie den Satz aussprechen zu 
miissen, dass pyknometrische Dichtebestimmungen fester Stoffe nicht im 
Stande sind Werte zu liefern, deren Genauigkeit grésser ist als 1 Promille. 

Im folgenden beabsichtigen wir auf die grosse Bedeutung der 
AnpredEschen Arbeiten hinzuweisen und eine geringe Aenderung seiner 
Pyknometermethode zu beschreiben, die schnelleres Arbeiten gestattet, 
wahrend die damit erreichte Genauigkeit unverandert bleibt. 


1. Das ANDREAEsche Pyknometerverfahren. 


1. Das Charakteristische dieser Methode ist, dass die Kristalle sich in 
dem Apparate aus der iibersattigten Lésung bilden und zwar derart, dass 
‘sie keine Luft in oder zwischen sich einschliessen kénnen; die Menge der 
Mutterlauge, welche sich in und zwischen den Kristallen befindet, wird 
durch die nachfolgenden Manipulationen genau bestimmt. Es sei hier der 
Gang des Versuches beschrieben im Anschluss an ANDREAE’s eigner Mit- 
teilung 6). Dabei beriicksichtigen wir die geringen Aenderungen, die im 


1) J. prakt. Chem. N. F. 30, 312 (1884); Z. physik. Chem. 76, 491 (1911); 82, 109 (1913). 

2) A System of Chemistry, Edinburgh 1802. 

3) WI. OSTWALD, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physikochemischer Messungen, 
Leipzig 1893, Seite 118. 

4) OSTWALD—LUTHER, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physikochemischer Mes- 
sungen, herausgegeben von C. DRUCKER, 5te neubearbeitete Auflage, Leipzig 1931, Seite 243. 

5) Vergl. z.B. WULFF und HEIGL, Z. physik. Chem. A. 153, 187 (1931). 

6) Z. physik. Chem. 82, 109 (1913). 
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VAN 'T HoFF-Laboratorium im Laufe der fiinfzehn Jahre, wahrend welcher 
wir uns dieses Verfahrens bedienen, gemacht wurden. 

2. In Fig. 1 ist das aus Jenaglas angefertigte Pyknometer abgebildet : 
C hat einen Inhalt von 10 bis 20 cc. Die 10 cm. lange Réhre B hat einen 
innern Durchmesser von 3 mm., das trichterférmige Rohr A einen solchen 
von 25 mm. Auf B ist eine Millimeterteilung geatzt. Nachdem der leere 
Apparat sorgfaltigst getrocknet ist, wagt man denselben und gibt 20 bis 
40 gr. des ebenfalls sorgfaltigst getrockneten Stoffes, dessen Dichte 
ermittelt werden soll, in A. Liegt ein Hydrat vor, so ist dessen Wasser- 
gehalt zuvor genau festzustellen. 

3. Der Stoff (z.B. ein Salz), welcher sich teilweise in A und C befindet, 
wird nunmehr unter Erwarmen ganz in Wasser gelést, so dass C und ein 
Teil von A mit einer heissen, konzentrierten Lésung gefiillt sind. Man 
spannt den Apparat nun in schrager Lage in ein Stativ ein 
und erwarmt A mittels eines kleinen darunter gestellten 
Flammchens (Mikrobrenner). Die Lésung in C setzt bald 
Kristalle ab; die infolgedessen entstehende weniger konzen- 
trierte (kaltere) Fliissigkeit steigt durch B nach oben und 
wird durch die heisse konzentriertere Lésung aus A ersetzt. 

Diese Bewegung findet statt, so lange man dafiir Sorge 
tragt, dass durch langsame Verdampfung (kein Sieden!) 
des Wassers in A die sich dort befindliche Lésung geniigend 
konzentriert bleibt. Nach einigen Stunden ist C und ein Teil 
des Rohres B mit Kristallen gefiillt. Die dann noch in A 
vorhandene Lésung entfernt man mittels einer feinen Pipette, 
und sammelt sie quantitativ in einem Gefass, in welches man 
gleichfalls das Wasser bringt, mit welchem man A nach- 
wascht bis zur vélligen Entfernung der darin vorhandenen 
Lésung. In der so erhaltenen Fliissigkeit ermittelt man 
quantitativ die Menge des vorhandenen Salzes und vermin- 
dert die urspriinglich eingewogene Menge um diesen Betrag. 

Man trocknet nunmehr das Rohr A und wagt den gefiillten 
Apparat ; das Gewicht des darin vorhandenen Wassers wird 
dadurch bekannt. 

4. Wenn man beriicksichtigt, dass die Léslichkeit der 
Luft in einer Salzlésung eine geringe ist und iiberdies bei 
hdherer Temperatur und steigendem Salzgehalt abnimmt, 
leuchtet es ein, dass bei dieser Methode Luftblasen sich 
nicht in oder zwischen den Kristallen abscheiden kénnen. 

5. Man hangt das Pyknometer nunmehr in einen Thermostaten, dessen 
Temperatur gleich derjenigen ist, bei welcher die Dichte des betreffenden 
Salzes bestimmt werden soll. Das Lésungsgleichgewicht stellt sich unge- 
mein rasch ein, sobald der Inhalt des Pyknometers die Temperatur des 
Thermostaten erreicht hat: eine Stunde ist véllig geniigend. Man notiert 
sodann den Stand der Fliissigkeit in dem Rohre B. 


Fig. 1. 
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6. Selbstverstandlich lasst sich eine zweite Bestimmung bei derselben 
Temperatur ausfiihren indem man durch B reines Lésungsmittel zusetzt, 
den ganzen Apparat aufs neue wagt und, nachdem sich das Lésungsgleich- 
gewicht (nach Eintauchen des Apparates in den Thermostaten) wieder 
hergestellt hat, den neuen Stand der Lésung in dem Rohre B notiert ( Ver- 
gleiche Tabelle 2 weiter unten). 

7. Die Kristalle sind offenbar infolge ihrer schnellen Bildung nicht 
homogen; sie liegen in ihrer Mutterlauge und sind damit in allen Rich- 
tungen durchzogen. Gewicht und Volumen der gesamten Menge der 
Mutterlauge kann bei jeder Temperatur genau. berechnet werden, wenn 
man die Léslichkeit des Salzes und die Dichte der gesattigten Lésung bei 
der betreffenden Temperatur kennt und vorher das Volumen von C bis 
zum Nullpunkt der Teilung auf dem Rohre B, sowie dasjenige des letzteren, 
welchem ein Millimeter der Skala entspricht, ermittelt wurde. 

8. Das Verdampfen des Lésungsmittels aus A lasst sich statt mittels 
einer kleinen Flamme (welches fortwahrende Aufsicht erfordert) auch 
mittels einer erhitzten, diinnen Spirale aus Metallrohr bewerkstelligen, durch 
welche man den Dampf einer geeigneten Fliissigkeit leitet, welcher einem 
kleinen Dampfkesse] entnommen wird (Fig. 2). In dieser Weise vorgehend, 
kann‘der Apparat unbeaufsichtigt auch iiber Nacht im Gange bleiben'). 


Big mace 


1) Vergl. ERNST COHEN, C. W.G. HETTERSCHIJ und A. L. TH. MOESVELD, Z. physik. 
Chem. 94, 210 (1920). 
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9. Ist das verwendete Lésungsmittel bei gewéhnlicher Temperatur 
fliichtig, so empfiehlt es sich beim Wagen des gefiillten Apparates den 
Trichter A mit einem Stopfen zu verschliessen, 

10. Bezeichnen wir das Volumen von C samt dem Volumen desjenigen 
Teils des Rohres B, welches die Lésung bei t° C. einnimmt, mit V, die 
eingewogene Menge des festen Stoffes mit m,, das Gewicht von fester 
Substanz und Lésungsmittel mit mo, die Dichte der bei t° C. gesattigten 
Lésung bei dieser Temperatur mit d, die Konzentration der bei t° C. gesat- 
tigten Lésung, ausgedriickt in gr. fester Substanz pro gr. Losungsmittel 
mit c, und schliesslich die gesuchte Dichte mit D, so ist das Gewicht des 
zugesetzten Lésungsmittels gleich m,—my,. Hierin sind (my—my,) c gr. des 
festen Stoffes gelést, so dass in Form festen Stoffes im Pyknometer vor- 
handen sind 


m, —(m,— m,)c gr. 
An gesattigter Lésung sind im Pyknometer vorhanden: 
(mz — my) + (mz — my) c = (1 + ¢) (m2 — m)) ge. 


und da die Dichte dieser Lésung d ist, ist das Volumen der im Pykno- 
meter vorhandenen, gesattigten Lésung : 


1 
Etc) (mz —m) 5. 
Das Volumen der festen Substanz im Pyknometer betragt somit : 
1 
V—(1 + ¢)(m,—my) 5. 
Somit ist die gesuchte Dichte der festen Substanz bei t° C. 
m, — (mz — m)c 


V—( +e) (m—m) 4, 


Samtliche Wagungen sind auf das Vakuum zu reduzieren. 


Di = 


Handelt es sich um die genaue Bestimmung von D,, so ist dafiir zu 
sorgen, dass m, médglichst gross, my dagegen médglichst klein ist, d.h. 
dass méglichst viel fester Stoff und méglichst wenig Lésungsmittel benutzt 
werden. 

11. Aus den zahlreichen Beispielen, welche ANDREAE als Belege gibt, 
greifen wir hier (Tabelle 1) den Fall des KNOg, heraus, an welchem 


TABELLE 1; 
Pyknometrische Dichtebestimmungen am a-KNO3 (ANDREAE). 


32.99/17 21.8623 


0.0 42.5046 29.2063 2.1126 
30.8 32.9977 21.9307 2.1006 
30.8 42.5046 29.2852 2.1004 

81 


Proceedings Royal Acad. Amsterdam. Vol. XXXV, 1932. 
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Doppelbestimmungen bei 0° bezw. 30.8° C. mit sehr verschiedenen Salz- 
mengen ausgefiihrt wurden. 

12. Auch geben wir hier die Resultate der Bestimmungen, welche von 
ERNST COHEN und A. L. Tu. MoEsveELD 1) bei 30.00° C. am Metadinitro- 
benzol (mit dem sehr fliichtigen Aethylazetat als Losungsmittel) ausgefiihrt 
wurden (Tabelle 2), die der Wersuche am a-CdJ, bei 30.00° C., welche 
von ERNST COHEN, C. W. G. HETTERSCHIJ und A. L. TH. MOESVELD 2) 
herrithren (Tabelle 3), die der Messungen von ERNST COHEN und J. C. 
VAN DEN BoscuH 3) am a~-AgNOs bei 30.00° C. (Tabelle 4) und schliesslich 
die Ergebnisse unserer Bestimmungen bei 16.00 und 25.00° C. am KCl 
(Tabelle 5). 

13. Zu den Versuchen am AgNOsz ist zu bemerken, dass wir das ver- 
wendete Praparat aus reinstem Miinzsilber und reiner Salpetersdure her- 
stellten nach den Vorschriften, die TH. W. RICHARDS 4) dafiir gegeben hat. 
Das benutzte KCl war ein Praparat ,,Kahlbaum pro Analyse”, in welchem 
sich Verunreinigungen nicht nachweisen liessen5). Es war vor dem 
Gebrauch im elektrischen Ofen in einem Platintiegel geschmolzen. __ 

14. Samtliche Wagungen wurden auf einer BUNGEschen Wage mit 
Fernrohr-Ablesung ausgefiihrt (bis auf 0.1 Milligramm). 

15. Die Léslichkeitsbestimmungen am AgNOs, sowie die am KCl, 
fiihrten wir mit besonderer Sorgfalt aus; dasselbe gilt fiir die Ermittlung 


TABELLE 2. 
Pyknometrische Dichtebestimmungen am a-Metadinitrobenzol 
(ERNST COHEN und A. L. TH. MOESVELD). 


Temp. Ablesung auf der 
inacG: ea sc ae | . | yy, d | Kapillare. Inhalt in cc. | D 
30.00 | 25.1985} 5.6779} 0.5251 | 22.5868 | 1.03115 1.2; 0.0089 1.5655 
30.00 | 25.1985] 5.6705} 0.5251 | 22.5809} 1.03115 0.4; 0.0030 1.5655 
30.00 | 25.1985] 5.7336] 0.5251 | 22.6519] 1.03115 10.0; 0.0740 1.5656 
30.00 |} 25.1985) 5.7252) 0.5251 | 22.6419 | 1.03115 8.65; 0.0640 1.5656 
TABELLE 3. 


Pyknometrische Dichtebestimmungen am «-CdJ2 (ERNST COHEN, 
C. W. G. HETTERSCH]] und A. L. TH. MOESVELD). 


Temp. in 
oC, my m2—m, 


Pane 


ay 


30.00 | 36.2291 | 3.2266 | 0.87945 | 9.6726 | 1.6027 | 5.670 


30.00 | 35.1927 | 3.4211 | 0.87945 | 9.6889 | 1.6027 | 5.669 


1) Z. physik. Chem. 93, 385 (1919). 

2) Z. physik. Chem. 94, 210 (1920). 

3) Bisher unver6ffentlicht; die Versuche stammen aus dem Jahre 1924. 

4) Experimentelle Untersuchungen iiber Atomgewichte, Hamburg und Leipzig 1909. 

5) C. KRAUCH, Die Priifung der chemischen Reagentien auf Reinheit, 3. Aufl. Berlin 
1896, Seite 161. 
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TABELLE 4. 


Pyknometrische Dichtebestimmungen am «a-AgNO;3 bei 30.00° C. 
(ERNST COHEN und J. C. VAN DEN BOSCH). 


my m2—my, c V d : D 
73.2484 8.0957 2.8404 24.6232 2.38027 4.3467 
72.9188 7.6679 2.8404 24.1346 2.38027 4.3475 
72.9188 7.8549 2.8404 24.3170 2.38027 4.3463 
dA C245) © fh) 722736 2.8404 24.1523 2.38027 4.3461 
74.6245 7.2696 . 2.8404 24.1487 2.38027 4.3459 
74.6245 7.6310 2.8404 24.4970 2.38027 4.3456 
73.6002 8.0281 2.8404 24.6403 2.38027 4.3463 
74.0617 7.9254 2.8404 24.6440 2.38027 4.3476 
74.0617 7.9448 2.8404 24.6641 2.38027 4.3471 

TABELLE 5. 


Pyknometrische Dichtebestimmungen am KCl (ERNST COHEN 
und W. A. T, COHEN—DE MEESTER). 


Temp in 
nA m 


Vv | d | D 


m2—my, | c 


16.00 14.3232 13.0804 0.3315 19.8991 1.17042 1.9901 
16.00 15.0504 12.9185 0.3315 20.1057 1.17042 1.9907 
16.00 13.7152 13,0922 0.3315 19.6060 1.17042 1.9898 


25.00 14,3232 13.0749 0.3587 19.9260 1.17784 1.9889 
25.00 15.0504 12.9071 0.3587 20.1286 1.17784 1.9888 
25.00 13.7152 13.0728 0.3587 19.6173 . 17784 1.9893 


— 


der Dichten der gesattigten Lésungen dieser Salze bei den betreffenden 
Temperaturen. Die dabei verwendeten Thermometer waren mit einem von 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Berlin-Charlottenburg ge- 
eichten Normalinstrument verglichen worden. Diese Messungen werden 
wir in anderem Zusammenhang spater a.a.O. beschreiben. 


2. Das modifizierte ANDREAEsche Pyknometerverfahren. 


16. Wir haben eine geringe Aenderung in dem oben beschriebenen 
Verfahren angebracht, welche es erméglicht die Unannehmlichkeiten, 
welche bei gewissen Stoffen auftreten, zu umgehen und im allgemeinen die 
Methode zu einem Schnellverfahren zu gestalten ohne dessen Genauigkeit 
zu verringern, 

17. Bekanntlich ,,kriechen’’ viele Stoffe beim Einengen ihrer Lésungen; 
infolgedessen treten dann beim Erwarmen der Lésung im Trichterrohr A 
(Fig. 1) leicht Verluste an fester Substanz ein, falls man den Vorgang 
nicht fortwahrend iiberwacht. Dieser Uebelstand, der die Genauigkeit des 

81* 
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Verfahrens védllig illusorisch machen wiirde, lasst sich umgehen, und 
erméglicht das Verdunsten des Lésungsmittels, bezw. das Fiillen der 
Kugel C, welches sonst viele Stunden in Anspruch nimmt, innerhalb einiger 
wenigen Stunden auszufithren, wenn man folgenderweise verfahrt : 

Man lost eine beliebige, also zuvor nicht gewogene Menge des Salzes 
(z.B. etwa 20 gr. chemisch reinen KCl) in einem Becherglase in soviel 
heissem, destilliertem Wasser auf, dass die Lésung bei etwa 60° C. noch 
nicht gesattigt ist. Won dieser Lésung gibt man mittels eines Kapillartrich- 
ters soviel in das Pyknometer (Fig. 1), dass sie C und B ganz, A dagegen 
etwa zur Halfte fillt. Nunmehr wird der Apparat in schrager Lage in ein 
Stativ eingespannt. Man erwarmt A mittels eines Mikrobrenners in der 
oben (§ 3) beschriebenen Art und Weise. Das Einengen der Lésung darf 
jetzt aber ziemlich schnell geschehen: eventuelles Verspritzen der Lésung 
infolge eintretenden schwachen Siedens spielt hier keine Rolle, da das 
Gewicht des im Pyknometer vorhandenen Salzes hier erst am Ende des 
Versuchs bestimmt wird. 

Ist das Wasser in A teilweise verdampft, so lasst sich das Fiillen von C 
mit festem Salze beschleunigen, indem man folgenderweise verfahrt : 

Man entfernt die Flamme unter A und stellt das Pyknometer vertikal. 

Es bilden sich in der gesattigten Lésung in A nunmehr beim Abkihlen 
kleine Kristalle, welche durch Bin C fallen. Dreht man den Apparat schnell 
um seine Vertikalachse hin und her, so bleibt der Inhalt von C in steter 
Bewegung und wird dem Verstopfen des Rohres B vorgebeugt. In dieser 
Art und Weise gelingt es C in sehr kurzer Zeit mit feinen Kristallchen zu 
fiillen, die sich in ihrer luftfreien Mutterlauge‘gebildet haben und infolge- 
dessen nur Mutterlauge, niemals aber Luft enthalten kénnen, Sobald C sich 
mit einer geniigenden Menge festen Salzes gefiillt hat, entfernt man die 
noch in A vorhandene Lésung und reinigt A sorgfaltigst. Sodann bringt 
man das Pyknometer in einen Thermostaten auf die Temperatur, bei der 
die Dichte des Salzes ermittelt werden soll, liest den Stand der Fliissigkeit 
auf der Millimeterskala ab, nachdem das Temperaturgleichgewicht einge- 
treten ist, und wagt das Pyknometer samt Inhalt. 
_ 18. Es handelt sich jetzt noch darum die Menge des Salzes genau zu 
ermitteln, welche sich in dem Apparat befindet. Zu diesem Zwecke wird 
der Inhalt desselben quantitativ daraus entfernt und der Analyse unter- 
worfen. 

Das Uebergiessen des Inhalts in ein geeignetes Gefass gestaltet sich 
wie folgt: Man setzt das Pyknometer vertikal (A nach oben) in ein 
Becherglas F (Inhalt 250 cc.) und halt den Apparat in dieser Lage, indem 
man B mit einer Pinzette festhalt. A wird bis zum Rande mit sorg/faltig 
ausgekochtem Wasser ') gefiillt. Man setzt auf A einen Gummipfropfen E, 


1) Enthalt das Wasser noch Luft, so steigt diese spaéter in B auf und unterbricht die 
Verbindung mit A; dann ist es nicht mehr méglich die Lésung aus C in der sogleich zu 
beschreibenden Weise nach F diffundieren zu lassen. 
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der von einem umgebogenen Glasstab D getragen wird. Nachdem man 
A, B, C, D und E an der Aussenseite sorgfaltigst hat abgespiilt (wobei die 
ablaufende Fliissigkeit sich in F sammelt), dreht man das Pyknometer um, 
sodass es in den in Fig. 3 dargestellten Stand 
kommt. Man gibt noch soviel ausgekochtes, destil- 
liertes Wasser in F, dass dieses Glas etwa zur 
Halfte gefiillt ist. 

Nunmehr spannt man C in ein Stativ ein, dffnet 
das Pyknometer unter Wasser durch Herunter- 
driicken des Stabes D, und entfernt D und E, 
nachdem man dieselben mit Wasser, welches in F 
fliesst, hat abgespiilt. 

Man sieht alsbald die konzentrierte Lésung aus 
C nach F strémen, eine weniger konzentrierte von 
F nach C, Nach etwa einer halben Stunde ist das 
feste Salz aus dem Pyknometer in Lésung gegangen 
und haben sich die Konzentrationsunterschiede 
ausgeglichen, sodass das Pyknometer, wie auch F, 
mit einer homogenen Lésung gefiillt ist. Man ent- 
fernt den Apparat aus dem Becherglase, wobei der 
Inhalt von A in F strémt, und spiilt A von innen 
und aussen in F ab. 

Nunmehr bringt man F in einen Dampftrocken- 
schrank um den gréssten Teil des Wassers vor- 
sichtig zu entfernen. 

Fig. 3. 19. Die Salzlésung in C und B entfernt man 
folgenderweise: In C bringt man, durch B, eine Glaskapillare und saugt 
die Lésung durch diese in ein Kélbchen. Sodann spiilt man C und B einige 
Male mit Wasser nach und saugt dieses Waschwasser gleichfalls in das 
genannte Kélbchen. Die hierin gesammelte Lésung wird mit der aus dem 
Becherglase F vereinigt und der Analyse unterworfen. Dadurch wird die 
Menge des Salzes, welche in dem Pyknometer zugegen war, bekannt. 

20. Dass die beschriebene Art und Weise der nachherigen Bestimmung 
des im Pyknometer vorhandenen Salzes genaues Arbeiten gestattet, beweist 
folgender Versuch: In das Pyknometer wurden 20.1621 gr. feingepul- 
vertes KCl eingewogen, welches vorher geschmolzen war, Nach Ausfiih- 
rung der beschriebenen Manipulationen wurde die das KCl enthaltende 
Lésung in zwei ungleiche Teile verteilt und in jeder das vorhandene KCl 
in bekannter Weise als AgCl bestimmt. So wurde gefunden: 20.1710 
bezw. 20.1500 gr. KCl, im Mittel 20.1605 statt 20,1621 gr., d.i. also eine 
Differenz von 0.008 %, eine Differenz, welche bei den beschriebenen 
Dichtebestimmungen keine Rolle spielt. 

21. Unsere Tabelle 6 enthalt die Resultate unserer Dichtebestimmungen 
des KCl bei 16.00° bezw. 25.00° C. nach der modifizierten ANDREAEschen 
Pyknometermethode. 


Taio 
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Zum Vergleich geben wir auch die Werte (aus Tabelle 5), die mittels 
des urspriinglichen Verfahrens erhalten wurden. 


TABELLE 6. 
Pyknometrische Dichtebestimmungen am KCl nach dem modifizierten ANDREAEschen 
Verfahren (ERNST COHEN und W. A. T. COHEN—DE MEESTER). 


Temp. D D 
(nach Tabelle5) 

16.00 | 13.1554} 12.4324] 0.3315 | 18.6835 | 1.17042} 1.9898 Y 

1.9905 1.9902 
16.00 | 13.5534} 12.8996 | 0.3315 | 19.3339 | 1.17042] 1.9912 \ 
25.00 | 13.1554 | 12.4326 | 0.3587 | 18.7142] 1.17784| 1.9886 

1.9891 1.9890 
25.00 | 13.5534] 12.8996 | 0.3587 | 19.3668 | 1.17784] 1.9897 


3. Das ANDREAEsche Schwebeverfahren. 


22. Bekanntlich handelt es sich bei der Schwebemethode um die Aus- 
fiihrung von zwei Operationen: 1, aus einer schweren und einer leichten 
Flissigkeit, z.B. Methylenjodid und Benzol ein Gemisch darzustellen, in 
welchem der vollkommen homogene Kristall schwebt und 2. nachher die 
Dichte dieses Gemisches zu bestimmen, RETGERS macht die Bemerkung, 
dass die erste Operation nicht genauer als zur Sicherstellung der dritten 
Dezimale ausgefiihrt werden kann, und es daher unndtig sei, bei der zwei- 
ten Operation eine gréssere Genauigkeit anzustreben. Der Grund aber, 
weshalb die erste Manipulation keine gréssere Genauigkeit zulasst, liegt 
ohne Zweifel hauptsachlich in der Ausfiihrung der RETGERschen Methode, 
wobei der Kristall in einem Scheidetrichter zum Schweben gebracht wird, 
wahrend dieser sich in der Zimmerluft befand; unter diesen Umstanden 
lassen sich geringe Temperaturschwankungen nicht vermeiden, und diese 
erzeugen in der dusserst beweglichen Fliissigkeit Konvektionsstréme, 
welche die genaue Beobachtung des Schwebens beeintrachtigen. Ausser- 
dem hat RETGERS bei der Mehrzahl seiner Bestimmungen die Fliissigkeit 
aus dem Scheidetrichter in ein Pyknometer abgezapft, wobei notwendig 
ein wenig Benzol verdampft und sich die Dichte der Fliissigkeit andern 
muss. Beide Fehlerquellen lassen sich in der folgenden Weise vermeiden: 

23. Auf ein Uhrglas bringt man einige Kristalle und einige Tropfen der 
gesattigten Lésung und sucht nun unter dem Mikroskop einige Kristalle 
heraus, die ganz homogen sind und nicht grésser als 1 mm. Diese werden 
mittels Fliesspapier von der anhangenden Lésung befreit, in Benzol abge- 
spilt und jetzt in einem Reagenzrohr bei Zimmertemperatur in einer 
Mischung von Methylenjodid oder Aethyljodid und Benzol vorlaufig zum 
Schweben gebracht. Die Mischung wird jetzt mitsamt den Kristallen in ein 
Dilatometer gegeben, dessen Kapillare einen innern Durchmesser von etwa 
2 mm. hat. Das Dilatometer stellt man in ein grosses Becherglas mit Was- 
ser und erhoht oder erniedrigt die Temperatur, bis die Kristalle schweben. 
Wenn dies der Fall ist, wird der Stand der Fliissigkeit in der Kapillare und 
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die Temperatur abgelesen und das Dilatometer gewogen. Wenn vorher 
der Inhalt der Kugel des Dilatometers und derjenige zwischen den Skalen- 
teilen des Rohres genau bestimmt sind, ist nunmehr die Dichte der Fliissig- 
keit, also auch die der Kristalle bei der betreffenden Temperatur bekannt. 
Die Kristalle haben ja dasselbe Gewicht und Volumen wie die Fliissigkeit, 
welche sie verdrangen, und das Gewicht des gefiillten Dilatometers ist also 
genau so gross, wie wenn es nur Fliissigkeit enthielte. 

24. Um genaue Resultate zu erhalten, ist dafiir zu sorgen, dass 1. die 
Kugel des Dilatometers zu Anfang des Versuchs nicht ganz gefiillt ist, so 
dass eine kleine Luftblase zuriickbleibt, die man auf und ab bewegt, 
wodurch die Fliissigkeit homogen wird und sodann einige Tropfen nach- 
gefillt werden, so dass das Niveau bis in die Kapillare steigt; 2. das Dilato- 
meter derart in das Wasser zu hangen, dass man es um seine Langsachse 
drehen kann; 3, an der Aussenwand des Becherglases einige Striche anzu- 
bringen, so dass man das Sinken oder Steigen der Kristalle scharf beobach- 
ten kann; 4. die Temperatur des Bades nur langsam zu Andern. Wenn 
diese Bedingungen erfiillt sind, wird man genaue Resultate erhalten. 

25. Weiter leuchtet es ein, dass die beschriebene Modifikation uns in 
Stand setzt auch bei héheren Temperaturen Bestimmungen zu machen. 
Man braucht dazu nur nach der ersten Bestimmung einen Teil der Fliissig- | 
keit aus der Kugel zu entfernen und durch Methylenjodid zu ersetzen; die 
Kristalle werden dann in dem schwerern Fliissigkeitsgemisch schwimmen, 
aber durch Erhéhen der Temperatur des Bades leicht zum Schweben 
gebracht werden, da die Warmeausdehnung der Fliissigkeit viel grésser 
ist als die der Kristalle. 

26. Bevor wir die von ANDREAE nach diesem Verfahren erhaltenen 
Ergebnisse mit denjenigen vergleichen, welche seine Pyknometermethode 
liefert, mége hier noch auf die Art und Weise hin- 
gewiesen werden mittels welcher sich nach ANDREAE 
bequem homogene Kristalle herstellen lassen. 
Obwohl es beim Kaliumnitrat schwer halt dies zu 
erreichen, gelingt es dennoch folgenderweise: 

In ein kleines Becherglas setzt man mit Siegel- 
lack eine ebene Glasplatte (Fig. 4); in diese 
Platte sind einige kleine Lécher gebohrt. In den 
Raum A bringt man eine gesattigte Lésung von 
Salpeter, in B mit Wasser befeuchtete Kristalle 
dieses Salzes und setzt das Ganze in einen Thermo- 
staten, welcher auf etwa 25° C. gehalten wird. Nach 24 Std. lasst man die 
Temperatur langsam sinken, jeden Tag etwa 0.2 bis 0.3 Grad; man sieht 
dann bald kleine Kristalle an den Léchern erscheinen, welche in die Lésung 
hineinragen und allmahlich wachsen. Die so erhaltenen Kristalle sind ganz 
klar; sie zeigen unter dem Mikroskop nicht die geringste Triibung. Mit 
Fragmenten dieser Kristalle wurden von ANDREAE die Bestimmungen aus- 
gefiihrt, deren Ergebnisse unten (in Tabelle 7) aufgefiihrt sind. 


Fig. 4. 
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27. Tabelle 7 enthalt die Dichten verschiedener Salze bei 20.0° C., 
welche von ANDREAE nach seiner urspriinglichen Pyknometermethode 
sowie nach dem von ihm verbesserten Schwebeverfahren ermittelt wurden: 


TABELLE 7. 
Temperatur 20.0 °C. 


Formel des Salzes D D 
(Schwebemethode) |(Pyknometermethode) 


KNO3 2.1046 2.1048 
KCIO; 2.3383 2.3385 
NaNO; 2.2612 2.2607 
Na2SO4 . 10 H2O 1.4665 1.4665 
K2SO4 2.6616 2.6618 
MgSO, . 7 HzO 1.6781 1.6780 


Man wird ihm gern beipflichten wenn er am Schlusse seiner Arbeit sagt: 
,,Wenn der Leser diese Tabelle iiberblickt und beriicksichtigt, dass man 
bei der einen Methode mit einem winzigen Kristallsplitter arbeitet, bei der 
andern mit einer grossen Menge Kristalle, die in allen Richtungen mit 
Mutterlauge durchsetzt sind, wird es ihn, ebenso wie mich, iiberraschen, 
dass die Zahlen bis auf etwa ein Zehntausendstel ihres Wertes zusammen- 
fallen. Es ist also méglich die Dichte fester Stoffe mit demselben Grade der 
Genauigkeit zu bestimmen, als es in den letzten Jahren bei Gasen gelang”’. 

28. Die von uns auf pyknometrischem Wege ermittelte Dichte des KCl 
ergibt sich zu D4’, 1.9890, einem Werte, der identisch ist mit dem von 
WULFF und HEIGL nach ihrer Schwebemethode gefundenen (1.9890 
+ 0.003). Wenn diese Autoren indes betonen, dass dieses Ergebnis mit 
dem anderer Autoren (Schwebemethode!) innerhalb der von denselben 
angegebenen Genauigkeit iibereinstimmt und sie den von RETGERS gefun- 
denen Wert 1.989 als Belege heranziehen, so entspricht dies nicht den 
Tatsachen. RETGERS fand diesen Wert namlich bei 16°.0 C. und wie 
unsere Versuche dartun, ist D*?, ,, = 1.9903. 

Wir hoffen demnachst auf die Bedeutung des oben mitgeteilten im 
Zusammenhang mit der réntgenographischen Dichtebestimmung von festen 

» Stoffen zuriickzukommen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, dass in neuester Zeit noch 
stets nach Methoden gesucht wird, welche gestatten die Dichte fester 
Stoffe mit einer Genauigkeit von einigen Zehntel-Promille zu ermitteln, 
wahrend J. L. ANDREAE bereits im Jahre 1889 (bezw. 1911) zwei derartige 
Verfahren entwickelt hat. Es wurde ferner eine kleine Aenderung eines 
derselben beschrieben, welche ein etwas schnelleres Arbeiten gestattet. 


VAN 'T HoFF-Laboratorium. 
Utrecht, Dezember 1932. 


Physiology. On the function of a body segment with severed nervous 
connections in dogs. By G. VAN RIJNBERK and J. TEN CATE. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


After the doctrine of metameric structure the body of segmentated 
animals consists of almost equivalent parts, the bodily segments, metamers 
or zoonites (MoQuIN TANDON, 1827, DUGES, 1838) and the life of those 
animals is the sum of the functions of the segmental units. 

Assuming the apparent segmentation of the adult spinal cord to be the 
representation of a true neuromery, and assuming the spinal nerves to form 
a lasting connection between the embryonic neuromers, dermatomers and 
myomers, it is possible to designate in vertebrates the approximate form 
and extension of the zoonites. A more accurate determination is impossible, 
since in the course of embryonic development the derivates of the various 
segmental parts (dermatomers, myomers, neuromers, etc.) merge partly. 
True zoonites therefore cannot be found in vertebrates. Theoretically 
however each zoonite consists of an ectodermal part (the dermatome) a 
strip of mesoderm (chiefly the myotome, and furthermore the angiotome) 
a section of the central nervous system (the polioneurotome) and the 
centripetal and centrifugal nervous paths which connect polioneurotome 
(section of spinal cord and segmental ganglia) with adjacent dermatome 
myotome and angiotome (hodoneurotome). Little is known of the structure 
of the entero-derivates (enterotomes?). 

Physiologically speaking, the entire doctrine of metamery is founded on 
the hypothesis that zoonites do function independently. But it is impossible 
to remove a zoonite from the body of a vertebrate in order to determine 
whether a survival is possible or not. It is even impossible to isolate a 
zoonite completely in the body by killing neighbouring zoonites, for instance 
by tying of segmental vessels. 

The question concerning the functioning powers of the zoonites in an 
organism with functions that are highly integrated and centralised can 
therefore only be put in very restricted form: what is the behaviour of a 
zoonite, when all nervous connections with the rest of the body are 
severed ? 

This means that the dermatome and myotome of a certain spinal segment 
is left connected with this segment only, by severing the hodoneurotomes 
of the neighbouring segments (cutting of ventral and dorsal spinal roots) 
and by freeing the spinal segment of all stimuli that may reach it from the 
central nervous system by ascending and descending paths. 
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This is carried out by double complete cross-sectioning the cord above 
and below the segment. 

We carried out the experiments with dogs as follows: the ventral and 
dorsal spinal root-pairs of twice three consecutive spinal segments were 
cut; the root-pairs of the segment between were left intact. Furthermore 
the cord was completely cut at the level of the most cranial and the most 

caudal of the six de-rooted segments (Fig..1). The 
hed entire operation was carried out under aseptic 
ee precautions. The animals were kept alive for months 
IS 


afterwards. The aim of the operation was, as far as 


a the peripheral organs are concerned, to denervate skin 
and muscles over a territory of twice three segments 
and to have a territory between which receives its 
innervation from a single spinal segment. 

Concerning the central organ we aimed to isolate a 
single spinal segment entirely and to disconnect it 
f from all ascending and descending paths. The isolating 


cuts were laid at a certain distance from the probable 

, boundaries of the segment in order to avoid all direct 

trauma. We expected the white as well as the grey 

matter of the denervated spinal segments to degenerate 

Toy, completely, so that the nervous tissue of the isolated 

IN segment only should be left intact. In that way a 

morphological determination of the segment ought to 

Fig. 1. be possible. But, as will be set forth afterwards, the 

Diagram of operation of sult has been different in this aspect, and the attempt 
cord in order to isolate 3 = " 

to determine the morphological boundaries of a spinal 

segment in this way has not been entirely succesful. 

But the physiological side of the experiment can be called succesful: the 
isolated neurotome could not be reached by any stimulus but from its own 
dermatome, nor could it stimulate anything but its own myotome. 

The experiment as it has been carried out by us can therefore serve to 
answer the following questions: how far is a reflectory connection possible 
‘between an isolated spinal segment and the skin and muscles with which it 
has functional connections? Furthermore: in which way is this reflectory 
function sufficient to protect the peripheral organs and the segment itself 
against degeneration ? 

The first question was already answered in the affirmative, at least in 
principle, by the experiments of one of us (v. R.) which were communicated 
to this Academy in 1911. It was shown that from a spinal segment, isolated 
in the acute experiment in dog, stimulation of the skin in the adjacent 
dermatome would result’ in the reflex-contraction of some muscles. But 
the outcome of this investigation necessitated further experiments. Up till 
now the second question was never answered. 

It is known, however, that, after partly isolating a spinal segment, the 


a single segment. 
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skin is left intact as shown in the ‘‘remaining aesthesia’’ experiments of 
SHERRINGTON, as well as the muscles, as is demonstrated in the “remaining 
motricity” experiments of one of us (Vv. R.). 

But whether the same is true for a completely isolated spinal segment 
after a certain time is not known. 


RESULT OF EXPERIMENTS. 


I. NUTRITIVE CONDITION IN THE ISOLATED ZOONITE. 


T. Skin. 

No microscopic control of the skin was made, we cannot say therefore 
with certainty whether the skin belonging to the completely isolated 
segment was different in structure from the normal skin or from the com- 
pletely denervated skin territories. As far as inspection with the naked eye 
can tell, we did not detect any differences, The entire skin of the trunk in 
the normal parts as well as in the territory of the spinal operation had 
apparently the same thickness, pliability and hairiness. 


2. Muscles. 

The muscles in the segmental territory of the spinal operation showed 
the same behaviour as in the simple experiments in which a myotome was 
isolated (incompletely isolated spinal segment). Between two stretches of 
atrophied muscles, fragments of muscular tissue are saved, which fragments 
belong apparently to the isolated myotome, and which form a non-con- 
tinuous stretch from dorsal to ventral median line. 

One of us (TEN CATE) carried out a microscopic investigation of portions 
of the M. rectus abdominis, with the following results: 

This part of the myotome appeared to be a little thinner than the normally 
innervated parts of the same muscle (upper and lower parts of rectus 
abdominis muscle) but with the microscope no special changes in the 
normal structure could be found, A slight increase in the amount of fat in 
the interfascicular connective tissue was found. The degenerated part 
shows a clear picture of neurotic degeneration. A marked decrease of the 
number of muscle fibres could be seen, and an increase in fatty connective 
tissue. The muscle fibres are slender, but clearly striped. In most fibres a 
marked increase of nuclei was seen, some of these were situated in the 
sarcoplasm, Phenomena of degeneration in the muscle fibres could not be 
ascertained. Direct electrical stimulation of the isolated myotome gave the 
impression that the muscular tissue still showed a normal excitability and 
reaction. Direct stimulation of the atrophic territory sometimes yielded 
feeble and very slow reactions. 


3. Spinal segment. 
As has already published extensively by one of us (T. C.) the grey 
matter of the isolated segment does not show any special changes. The 
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number of cells in anterior and posterior horn as well as in the inter- 
mediary substance is equal to that in a normal spinal segment. The 
structure of the cells as shown by the NISSL and VAN GIESON method did 
not yield anything abnormal, The case was different in the spinal segments 
from which the roots were cut, here a number of degenerated cells as well 
as a general decrease of cells could be ascertained. This difference occured 
very gradually, from the segment with the roots intact towards the isolated 
segment. Therefore it was impossible to determine clear boundaries between 
the isolated segment and the segments with severed roots. The same is true 
for the white matter, all long connecting paths were degenerated, only an 
inner zone remained intact. It was therefore impossible to find a clear 
demarcation between the isolated segment and the segments with cut roots. 
The grey matter in the degenerated segments remained intact during many 
months. The stimuli which reach the isolated segment through the dorsal 
nerve roots are distributed through the short neurones over other segments, 
and those are sufficient to keep the grey matter alive for a long time. 


I]. REFLECTORY FUNCTION OF THE COMPLETELY ISOLATED 
SPINAL SEGMENT. 


, 


1. Receptory field. 

By stimulating the skin and noting the points from which a muscular 
contraction could be elicited, it appeared in almost all cases that in the 
middle of a completely anaesthetic and a-reflectory territory of the skin of 
the trunk a section could be found from which reflectory contractions could 
be obtained. This section was a consecutive unit, running like a belt from 
dorsal to ventral median line. This receptory field for purely uni-segmental 
stimuli was as to shape, situation and extension very like the sensitive 
receptory fields that are found with SHERRINGTON’s remaining aesthesia 
method in dogs (Fig. 2). 

Only it took a very long time, weeks, even months, before such a 
reflectory skinfield could be determined. Furthermore the reflex dermatome 
showed often the same caricatures in shape (Interruption in the lateral 
stretch, island-formation) as were found by WINKLER and VAN RIJNBERK 
and described by them for the first time with the sensitive dermatome 
isolated with SHERRINGTON’s method. 


2. Effectory field. 

It goes without saying that in case of an isolated spinal segment 
stimulation of the isolated root territory will result in reflexes in the isolated 
myotome only. We found indeed motor reflexes in three muscles sections 
belonging to the isolated trunk myotome. 


a. Contraction of the rectus abdominis muscle. 
The earliest reflectory contraction could be detected at both sides of the 
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ventral median line. Here the skin was moved slightly in caudal direction. 
If the fingers were placed on the abdominal wall, a local twitching of the 


Fig. 2. Segmental reflectory field (Reflex dermatome) between two anaesthetic 
and a-reflectory zones. Dog 4. Six month after operation. 


muscles was clearly felt, probably in the rectus abdominis. Originally this 
reflectory contraction is limited to the side on which the skin was stimul- 
ated, later on it is also found in a symmetrical territory at the other side. 
This reaction is the more curious since reflexes from the abdominal wall as 
are found in man do not occur in animals. 

b. Contractions of the longissimus dorsi muscle. 

Much later than in the rectus abdominis a local twitching of a territory 
close to the spinal column was found, probably caused by contractions of 
isolated muscle parts of the longissimus dorsi- and ileo-costalis. This con- 
traction could only be obtained from the dorsal zone of the reflex-field. 

c. Contractions of the obliquus externus abdominis muscle. 

Finally in several animals we noted a feeble reflectory contraction in 
the abdominal wall: the place of this contraction was cranio-dorsal from 
the isolated part of the rectus muscle, in the neighbourhood of the caudal 
boundary of the reflex dermatome. The skin was shifted in dorso-ventral 
direction by this contraction. This was probably caused by a contraction of 
an isolated myotome part of the obliquus externus muscle. This reflex could 
only be obtained from the ventral zone of the reflex field. 


3. Theoretical discussion. 

The experiments described here show without any doubt that a completely 
isolated spinal segment in a dog is able to maintain a nutritive and 
reflectory function in the receptory and effectory periphery of the same, 
and that the segment itself will survive. It is able to receive stimuli from 


| 


the entire dermatome with which it bears connection, and will distribute 
those stimuli reflectory throughout the entire myotome which is innervated 
by it. 

Within the segmental reflectory field a certain functional subdivision 
can be found: Contraction of the M. obl. ext. could be chiefly obtained 
from the ventral section of the segmental reflectory field; contraction of 
the long dorsal muscles chiefly from the dorsal zone. The contraction of 
the M. rectus only could be elicited from the entire field. 

Not only reflex actions may be obtained from the isolated spinal segment, 
its function is more extensive than normal; stimulating the skin of the 
trunk of an intact dog does not cause any perceptible contraction of dorsal 
or abdominal muscles, and usually the only result is a wrinkling of the skin 
(M. cutan. dors). But the completely isolated segment on the other hand 
distributes any stimulus that it receives through the periphery that belongs 
to the same segment, no matter in which part of the receptory field it has 
been received. 

It is a matter of subjective interpretation which cannot be determined 
with objective data whether this is a case of Isolierungsveranderung, as 
Munk calls it, or whether conditions than have been normally repressed 
are set free. 

But even when the so-called Isolierungsveranderungen are assumed to 
be present the facts as set forth do prove that an isolated spinal segment 
possesses in principle all nutritive and reflex functions that are inhaerent 
to a segmental unit. 


Physics. — Propriétés paramagnétiques de cristaux de terres rares. I. Par 


H. A. KRAMERS. 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


§ 1. Introduction. Selon JEAN BECQUEREL’), l’explication de certains 
phénoménes magnétooptiques, observés 4 basses températures dans les 
cristaux contenant des terres rares, devra se baser avant tout sur la 
considération de l’influence des forces électriques dans le réseau sur les 
atomes magnéto-actifs. Quant 4 la rotation paramagnétique dans ces 
cristaux, qui fut découverte par J. BECQUEREL en 19087), et qui fut 
aprés l'objet de nombreuses recherches, cette hypothése fut examinée 
de plus prés dans deux articles théoriques%), ayant pour but d’expliquer 
les résultats obtenus par J. BECQUEREL et W. J. DE HAAs pour la tyso- 


1) J. BECQUEREL, Proc. Amst. 32, 749, 1929, Zs. fiir Phys. 58, 205, 1929. 

2) J. BECQUEREL, Le Radium, 5, 16, 1908. 

3) H. A. KRAMERS, Proc. Amst. 32, 1176, 1929, H. A. KRAMERS et J. BECQUEREL 32, 
1190, 1929, Dans ce qui suit, nous citons ces articles comme art. I et II. 
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nite et pour le xénotime. Quoique l’analyse pit expliquer la forme géné- 
rale de la loi qui régle la rotation comme fonction du champ et de la 
température'), beaucoup de détails restaient insuffisamment éclaircis ”). 
En particulier, l’explication qui fut proposée pour la valeur n 1 dans 
la loi de la rotation dans la tysonite était en désaccord avec la théorie 
de Hund du paramagnétisme des sels des terres rares. Or, les expériences 
de DE HAAS et GorRTER?®) sur la susceptibilité de CeF; ont montré que 
cette théorie s’applique aussi a la tysonite. 

La continuation des expériences sur la rotation par BECQUEREL et 
DE HAAS ont depuis fourni nombre de résultats, qui sont franchement 
incompatibles avec la théorie proposée dans les articles cités. Dans cette 
théorie il fut admis que dans les cristaux uniaxes, dont il s’agit, les 
termes de deuxiéme ordre dans le développement 


U=u+0,+4,+u,+ . 


du potentiel du champ qui agit sur un atome (u;, = polynome harmonique 
du k-iéme degré dans les coordonnées cartésiennes) ont une influence 
prédominante comparée aux termes d’ordre plus élevé. Or un calcul 
approximatif montre, que les derniers termes ne sont point du tout 
négligeables dans la région de la couche électronique 43. (Un tel calcul 
s'effectue aisément, si l’on admet, que les couches extérieures de l’ion 
magnéto-actif ne sont pas déformées par les forces du réseau. La déter- 
mination de cette déformation améne de grandes difficultés, mais on 
prévoit qu'elle aura la tendance d’agrandir plut6t que de diminuer l'influ- 
ence relative des termes d’ordre élevé.) Dans cet ordre d’idées il sera 
bon de rappeler que Mr. BETHE*) a pu expliquer qualitativement les 
effets ZEEMAN énormes trouvés par J. BECQUEREL dans le cas de nom- 
breuses lignes d’absorption dans les cristaux de terres rares, précisément 
en tenant compte de ces termes dans le développement du potentiel, 

Dans un article plus récent>) j'ai étudié l'influence d’un champ élec- 
trique quelconque sur un atome magnéto-actif. Si le nombre d’électrons 
est pair, les états stationnaires de l’atome seront en général décomposés 
en des niveaux non-dégénerés et non-magnétiques. Si, d’autre part, ce 
nombre est impair, les niveaux restent toujours doublement dégénérés; 
un champ magnétique décomposera un tel niveau en deux états magné- 
tiques, dont la distance est proportionelle au champ. Comme ces deux 
états pris individuellement apportent a la rotation totale des contri- 
butions égales, mais de signes opposés, il en résulte la loi en tangente 
hyperbolique quand la température est assez basse. 

0 = Cw (4, T) tg hyp aR 


2) Comparer C. R. du Congrés de Physique Solvay, 1930. 

3) W. J. DE HAAS and C, J. GoRTER, Proc. Amst. 33, 949, 1930. 

4) H. BETHE, Ann, d. Phys. 3, 133, 1929. 

5) H. A. KRAMERS, Proc. Amst. 33, 959, 1930. Dans ce qui suit nous citons cet article 


comme III. 
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Méme si l’on se base sur les formules générales du dernier article, cer- 
tains résultats parmi ceux obtenus récemment par BECQUEREL et DE HAAS 
restent encore inexplicables. Or, dans une théorie compleéte, certains 
termes apparaissent que, jusqu’ici, j'avais considéré comme insignifiants ; 
si l’on en tient compte certaines difficultés auxquelles se heurte l'inter- 
prétation des expériences semblent disparaitre. I] s’agit d'une question 
qui, sous un aspect plus simple, s'est offerte déja 4 Mr. VAN VLECK 
dans ces recherches connues') sur la susceptibilité paramagnétique. 
VAN VLECK a remargué qu'on commettrait une faute bien grosse, si 
l'on se contentait, en calculant l’énergie d'un niveau comme fonction 
du champ H, du terme linéaire en H; il faudra soigneusement tenir 
compte des termes en H? qui, dans certains cas (paramagnétisme de Eu 
et Sm), jouent méme un réle prédominant. Dans la théorie de la rotation 
paramagnétique, on rencontre une situation analogue. Dans un champ 
magnétique la partie de la rotation due 4 un certain niveau, ne sera pas 
constante mais dépendra encore de H. Dans ce qui suit, nous étudions 
cette dépendance de plus prés; je suis redevable 4 Mr. VAN VLECK 
d’avoir attiré mon attention sur ce probléme il y a déja plusieurs années. 
Au méme temps nous aurons l'occasion de traiter d’une fagon générale 
le probléme de la susceptibilité paramagnétique. 


2. L'influence simultanée des forces du réseau et du 
champ magnétique. 


Soient j le nombre quantique du moment d'impulsion totale et g le 
facteur de LANDE qui caractérisent l'état fondamental d'un ion libre 
d'une terre rare. Nous désignons les fonctions d’ondes normalisées, cor- 
respondant a ce niveau, par Pm, ou m est le nombre quantique “mag- 
nétique” (m=—j,...+) qui correspond a la quantisation par rapport a 
l'axe des z. Nous les choisissons de maniére qu’elles se transforment 
sous une rotation quelconque des axes des coordonnées comme 


Pe a oe ; 

( J Ei+m™ yi-—m ou &, —En, —n? se transforment comme x-+ iy, z, 
j+m 

‘'x—iy. Elles obéissent a l’équation 


(H — E) pm =0 


ot H est l’opérateur hamiltonien de l'ion libre, tandis que E représente 
son énergie. 

Admettons que l'influence énergétique des forces du réseau sur cet 
état soit petite comparée a la distance des niveaux plus élevés de l'ion 
libre. Nous abandonnons donc l'idée d'un effet PASCHEN-BACK électrique, 
que nous avions admise dans notre théorie de la rotation dans la tysonite 
(voir art. I et II). Nous considérons les forces électriques du réseau 
comme une perturbation qui agit sur les électrons de la couche 43. 


') J. H. VAN VLECK. Theory of electric and magnetic susceptibilities, Oxford, 1932. 


1275 


Désignons par V l’énergie potentielle de ces forces; elle est une fonction 
des coordonnées de ces électrons et on peut la choisir telle, qu'elle 
renferme déja l'influence due a la déformation des couches complétes 
59 et 5;. 

Par W nous désignons les termes qu'il faut introduire dans l'opérateur 
hamiltonien pour rendre compte de la présence d’un champ magnétique 
homogéne. 

Les fonctions d’ondes des niveaux, dans lesquels l'état fondamental 
de lion libre est décomposé, seront données par: 


w= an Pm + ya,a,=l . = = ~ ; (1) 


ou ¢ est petit par rapport aux ¢,,. L’équation de SCHRODINGER qui se 
rapporte au systéme perturbé prend la forme 
(W+V+W-—E—A)y=0...... (2) 
ot A est l'énergie additionnelle d’un niveau perturbé. 
Multipliant (2) par 7, et intégrant par rapport aux coordonnées (y 


compris les coordonnées des spins) de tous les électrons, on trouve — 
en négligeant les termes qui sont petits de deuxiéme ordre — 


Ee Wess ile ca 
Tt = | Pm’ V On dt , Wrar'm = Pm’ W Om dt , a (4) 


ou f ..dt symbolise l'intégration en question. 
Quant aux éléments W,,,, de la matrice dela perturbation magnétique, 
il y aura d’abord les termes diagonaux 
Weewetee mi Oy ith Tiel a al) ee at Seem) 
oti “ep est le magnéton de Bohr, tandis que H. est la composante du 


champ paralléle a l’axe auquel se rapporte m. Les deux autres compo- 
santes H, et H,, perpendiculaires a H., donnent lieu aux éléments: 


Wrimii=tgv (jm) (j—Em+]) we (He +i). . . (6) 


Nous avons négligé les termes diamagnétiques dans la fonction 


HAMILTONienne. 
Quant a la perturbation électrique, nous développons le potentiel du 


champ selon la formule 


= : U th 
U(c,3,g)=—F oi 2, Se paitistn eee) 
A, p 4=0 w=—A 
ot les Y% sont les fonctions sphériques de Laplace d’ordre 2, qui dépendent 
de l'azimuth en forme d’un facteur e‘”%. Si l'on ne tient pas compte 
82 
Proceedings Royal Acad. Amsterdam. Vol. XXXV, 1932. 
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de la déformation des couches extérieures fi (r) sera rigoureusement pro- 
portionel a r*. En posant 


Vi=—zeli (re, Pe, De), 


ou la sommation est étendue sur tous les électrons de la couche on aura 
V= 3 Vi...) See Ge ee 

dap 
On trouve les éléments des matrices des V4 a des facteurs prés qui ne 


dépendent pas de m,m’, si l'on égalise les coefficients de A, B,C dans 
léquation ') 
fe | le Pas] "lo p ’ ag he 
= yee : (* ) Vii) ie AaB ee Gees 
Mea. ) J “fe m J a m ( ) / (7b) 
(B — Ay?" (B—C)' (A —C) 


I] s’ensuit que ces éléments ne différent de 0, que si les conditions 
suivantes sont remplies. 


/p=m'—m, 2j—A=0. 


Si l'on remplace dans (7) m’ et m par —m et —m’, et A, B par B, 
A on trouve: 


(Vi) mem Se (1 tet (oe 1) 


Les matrices en question s’annulent toujours quand 4 est impair, parce 
tn Peete A AY Wye We, hae 
que les V% sont multipliés par (— 1) quand on réfléchit la position des 
électrons par rapport 4 l’origine. On aura donc d'une fagon générale: 


Ven mel Ven oe 
a coté de la condition hermitienne: 
V iyi: Viewiilrs am ta i Ak opi kc amen 
De méme, les éléments de matrice de W satisfont a 
Wane! == = a) a" Wa ee ee 
Win = Whe Se ek. 4 


La premiére de ces conditions peut étre considérée comme un cas parti- 
culier de (8) correspondant a 4=1. 
En mettant (3) sous la forme 


—> 
vay Sai OH 1 Vie + Wra'm (FT) tay, 


1) On l'obtient facilement en se servant de la méthode symbolique, développée dans 
deux articles antérieurs (Proc. Amst. 33, 953, 1930; 34, 965, 1931). 
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on déduit de cette formule a l’aide de (9), (10) 
A (— Vt abn = 34 Varn + Ware (—H)}(— 1)/+™ at, 
On en conclut que si 
Pasta ems, ‘ot ange Sen hoe tLe) 
représente comme premiére approximation un état de l’ion perturbé, qui 
correspond 4a l’énergie /\ et au champ H. l’expression 
Wasets Ap O;, GS cee (ae dE Ms Sia ae aS) 


(C=constante quelconque) représente un état de l’ion, qui correspond 
a la méme énergie et a la méme perturbation électrique mais a un champ 


—> 

magnétique renversé. Pour H—O (12) et (13) obéissent donc a la méme 
équation de SCHRODINGER; dans ce cas wy’ et w ne pourraient différer 
que par un facteur constant « et l'on aurait: 


Big ee (1) ae ae a, 
Carella a nsae a 
Il s’ensuit 
ee (—1)7-- CEC 


On ne peut pas remplir cette condition quand j est demi impair, et 
nous avons retrouvé un cas particulier de la loi générale, selon laquelle 
pour un nombre impair d’électrons les niveaux d'un systéme perturbé 
par des forces purement électriques sont toujours au moins doublement 
dégénérés. Dans ce qui suit nous supposons toujours j demi-impair. 

Nous désignons les états, dans lesquels l’ion libre est décomposé par 


le champ électrique Tee 0), par un nombre quantique mu qui prend les 
valeurs —j,—j+1,...j et qui est choisi de telle fagon que les niveaux 
d’énergie correspondants A° satisfaisent 4 A? = A? ,. Si un systéme de 
fonctions de SCHRODINGER correspondantes est donné par 


ie os al May Zit OE GON = Oa ahc ted erent La) 
: m m 


m 
on pourra toujours s'arranger de maniére que 


cya (ot) a alg” eae eee me mee gE 


A part la liberté dans le choix des mu, on peut toujours remplacer 
un systéme de coéfficients a°“ par un autre qu’on obtient en effectuant 
une transformation unitaire quelconque sur chacune des paires yo, et y® * 

La matrice de la perturbation électrique devient, par rapport au systéme 
orthogonal et normalisé des y°®, une matrice diagonale 


Vuru — be Ou'p , rah — rae ’ 


Puetib) 
82* 
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tandis que les éléments de la matrice de la perturbation magnétique Ww, 
sont, comme les W,n, des fonctions linéaires et homogénes en H,, H,, 
HA, qui satisfont aux relations'): 


Ww. = (1) * Wan 
Ww —— Ww, (17) 
Le probléme séculaire se présente maintenant sous la forme: 
y= F be n= Z by an ae nde) 
a‘ ‘ She ee 
(A—AR) bur = a3, Warn bi, \ 


— 
et les niveaux /\ de lion perturbé par H sont donnés par les racines de 
l’équation 

(A a A) Onin a aes | — 0, . . . . . (19) 
La déterminante D est un polynéme pair par rapport 4 H,, H,, H. (con- 


séquence de (10) ou (17)). Pour les petites valeurs de H,, H,, H. les 
racines de D ped étre mises sous la forme 


—e 
paae art eee he Lang \4V) Waal? Wi Oo (HN eee 
ot Q") et Q? sont des séries de puissances en H,, H,,H. qui ne con- 
—> 
tiennent que des termes de degré pair et qui s’annulent pour H=0O, 


Pour les grandes valeurs de H on aura comme premiére approximation 
effet ZEEMAN de l'ion libre; pour les valeurs intermédiaires il y aura 
une espéce d’effet PASCHEN-BACK. 

Pour les petites valeurs de H,, H,, H:z les J d’ondes appar- 
tenant aux niveaux (20) sont données par: 


— 4) )(0) 0 a (0) 
Wala 1g yl = B, yo i = ch lel Da! 


(21) 
Pin) = BL vO +8 yO, +E ezlel yo 


—> 
oti les c='“! sont des coéfficients qui s’'annulent avec H. 
Les a et f ne dépendent que de la direction du champ; ils sont 
définis par: 


\ 


Gn =cos B, e%p Bu =sin Bp e~%p 


Wi 
Wau 


x are ee! 
= tg2 9, ee W.ucos20=0 | 


4) Wun = ar ou Win'm ath — 
==. S (—1)* aS? WE (HK) (1 
cae phi (—1)"-* Mex —ple 
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Les premiers deux termes dans le second membre de chacune des 
équations (21) constituent les solutions du probléme de la perturbation 
électrique qui sont appropriées au champ magnétique. Les c+!“! peuvent 
étre développés suivant les puissances de H, les coéfficients étant des 
fonctions de la direction de | H|. A l'aide du calcul des perturbations, 
on trouve pour les termes linéaires en H: 


an Wurtn| tBu Ww—jul \ 


a o yAn we & | | 

“in| Be Werte Wri) ses 23) 
cut! = z 0 Ao we+|p| . 
cutlha== op tho (ute fal 


Si, pour un || donné, le niveau reste dégénéré en seconde approxi- 
mation, c. ad. si W.,. et W.,_» s'annulent, un calcul plus approfondi 
sera nécessaire. Aussi les formules ne restent plus bonnes quand il ya 
des niveaux qui, en l’absence du champ magnétique, sont plus que 
doublement dégénerés. Un tel cas s’offre quelquefois quand le champ 
électrique posséde un haut degré.de symétrie. 

Souvent le champ électrique jouit de certaines propriétés de symétrie 
qui sont intimément liées a la symétrie du cristal. Comme conséquence, 
certains éléments de la matrice Vm s annulent tandis qu’ éventuellement 
des relations linéaires existent entre d'autres parmi eux. L’équation sécu- 
laire pourra étre décomposée souvent en des équations de degrés inférieurs. 
Cette question a été étudiée d’une facon générale par Mr. BETHE '). 


§ 3. La rotation paramagnétique d'un seul niveau. 


=> 
Nous définissons les éléments de matrice Wm, d'une certaine grandeur 
vectorielle par 7) 


seks), Seen 242) 


ou v est la fréquence de la lumiére, tandis que la sommation s'étend a 
tous les états excités g de l’ion, l’énergie d’excitation étant donnée par 


> => 
hv, Les Png, Pym sont les éléments de matrice de la polarisation élec- 


=< , 
trique P de l'ion: 


> —> > 
Pas= | @z Prpdt= Pr - te eyes 


') H. BETHE, Ann. d. Phys. 3, 133. 1929. 
2) Voir Art. III p. 969. 
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Dans cette formule 9, est une des fonctions d’ondes qui décrivent 
l'état fondamental de l'ion libre. tandis que les y, sont celles qui cor- 
respondent aux états excités. Nous admettons que les y, tiennent déja 
compte des forces du réseau, car souvent le domaine ot elles sont sensi- 
blement différentes de zéro s’étendra jusqu’ aux atomes voisins. D’autre 
part nous négligeons toujours l'effet d’un champ magnétique sur les états g, 
c. a d. nous négligeons les effets de rotation diamagnétique. 


= 
Les mm satisfont aux relations: 


=> (1) > 

O_m,—m! = — \_ ™—™ Om! m / 
See oo hy oe 
Gn at ae Ong 


La seconde équation suit immédiatement de (24), tandis qu’on prouve 
la premiére en tenant compte de la double dégénérescence des niveaux 
g'). Ici, comme dans le cas des Vim, la symétrie du réseau peut imposer 


— 

certaines conditions auxquelles les @nm doivent obéir. Si l'on avait af- 
= 

faire a un ion libre, on voit aisément que les @nm sont, a un facteur 


constant prés, égaux aux éléments de matrice donnés par (5) et (6), si 
l'on remplace H,,H,,H. par des vecteurs d’unité de longueur dans la 
direction de l’axe de x, y, z respectivement. 


> = 
A l'aide des @mm on calcule aisément la contribution w d'un état de 
l'ion décrit par (1) a la rotation paramagnétique totale du cristal. En 
s'appuyant sur la formule (34) dans l'article III, on trouve immédiatement 
= _> 
=D 87 Wel wan pies bee eT 
m',m 
si l’on néglige l'influence du terme ¢ en (1) et le changement des », qui 
se rapporte a la déformation de l'état fondamental de la couche des 
électrons 4; par le champ électrique. 
Si les an sont précisément les grandeurs qui résolvent les équations de 


— 

perturbation (3), @ représente la contribution a la rotation qu’ apporte 
le niveau correspondant. Les formules du paragraphe précédent (voir (18)) 
montrent qu'il sera utile d'introduire les éléments de matrice: 


> nd 
Dut Faye Omm aye ss + se es (27) 
mm 


m! 


qui jouissent des propriétés suivantes: 
=> > 
O—p,—p = — (—1)* Opry 


ie > 
Duy! | Onn 


1!) Voir la question analogue dans art. Ill, p. 969. 
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Pour la rotation d’un niveau on trouve alors: 


> _2> 
CaS ORO Ri go ux aie oo Gs to (29) 
“ue 
La comparaison avec (21) montre que, pour les petites valeurs de H, 
la rotation des niveaux + |u| et —|u| sera donnée par: 
7 710) at) 
Oe et Oey ay ose te. « (0) 


> 
ot les ow!) ,, ne dépendent que de la direction du champ, tandis que 
les wl), s'annulent avec H. Pour les w!)),, on trouve: 


70) ~(0) aN Ta a ee 
oS || ee Os || om a, a, Oru am Bi, B, pe sales fe 


(31a) 
ery. 
ae Cir, P. Cd aTe F Br a, era yy, 


En premiére approximation les rotations des deux niveaux + | “| sont 
égales mais de sens opposés. Le résultat contenu en (3la) ne différe pas 
de celui donné par les formules (37) et (38) dans l'article III. Il exprime 


que «®), est égal a une fonction vectorielle linéaire du champ magnétique, 
divisée par At), =VW? +] W,_, |? ¢. ad. par la partie linéaire du 


a 
déplacement du niveau dans le champ. 


— 
Les w!!), peuvent étre développés suivant les puissances de H. On trouve 
les termes linéaires en H 4 l'aide de (23): 


(=> — 
ot | aie 0 (2, i alu! a Br, @_iujw) cl i 
—> — ) 
HN (Ou tu) Me 1H Pw,—lnt Bed § \ . . (1b) 
> > 
ee Onl we Wry juj tout. Wj a! sees tl 
Lo Be — As lel 


Cette formule nous apprend que le terme dans la rotation qui est 


linéaire en H est une fonction vectorielle linéaire de H: il est égal pour 
les deux niveaux + |u|. 

On prévoit d'une facgon générale que les termes dans la rotation des 
deux niveaux +|| qui sont proportionels a H" sont égaux si n est im- 
pair, tandis qu’ ils sont égaux mais de sens opposés si n est pair. 


— 
La somme des grandeurs (w+); -+ |u|) étendue sur toutes les valeurs 


—>> 
de u est indépendante de H. On trouve aisément 


— > > = — 
a Re dipiete a) a Ong == Spar @ =F Wom +i etieg ((32) 
“ u m 


Physics. — The Earthmagnetic effect and the Corpuscular Nature of 
(Cosmic) Ultra-radiation. IV. By J. CLay. (Communicated by 
Prof. P. ZEEMAN.) 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


§ 1. In our previous communications!) II and III the variation of 
intensity of the ultrarays on the Earth's surface was given. The true value 
of the effect was yet subject to some doubt, since others did not find a 
variation in other parts of the Earth. MILLIKAN 2) found nearly no variation 
between Pasadena and Churchill. BOTHE and KOLHORSTER?) only found 
a doubtful variation between Hamburg and Spitzbergen, CoRLIN4) has 
given a discussion on this subject. 

The observations to be discussed in the present paper were performed 
with two instruments constructed by Dr. STEINKE. They were first 
compared at Amsterdam, Then one of the two was mounted on board the 
motorship ‘‘Christiaan Huygens’, where the observations were made by 
Dr. BERLAGE during the journey from Genoa to Batavia. The instrument 
consisted of an ionisation chamber of 22 Liters filled with carbon dioxyde 
under a pressure of 11 atmospheres and surrounded by a shield of 13 cm 
iron. The wall of the chamber is at a potential of 130 Volt. The needle in 
the ionisation chamber is connected with an electrometer. The ionisation 
current, which thus charges up the electrometer, is gradually compensated 
by a known charge of opposite sign induced on it. The sensitivity of the 
electrometer was such that, if the charge had not been compensated, the 
deflection would have been a hundred and eighty scale divisions for one 
hour. At the end of every hour, the needle is photographed, so that its 
position may be read from the photograph with an accuracy of one tenth 
of a division. The measurements at concerning the instrument may be 
considered accurate to 1/99. With this instrument continuous one hour 
observations were performed, the result of which is given in the graph. 

The falling off of intensity confirms our observations of the previous 
voyages. However the present observations are much more accurate and 
more detailed. Point A is the mean of 100 observations at Amsterdam, B 
the mean of our previous observation at Bandoeng reduced to sea level. 


1) Proc. Roy. Acad. of Amsterdam XXXI p. 1091 (1928) XXXII p. 71J (1930). Die 
Naturw. 20 p. 687 (1932). 

2) R. MILLIKAN, Phys. Rev. 36 p. 1596 (1930). 

3) W. BOTHE and W. KOLHORSTER, Berl. Ber. 26 (1930). 

4) A. CORLIN, Lund. Obs. Circ. 1 p. 3 (1931). 
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The values are plotted according to magnetic coordinates 1), and measured 
from the reduced magnetic North pole (78° N.L. and 69 W.L.). That 
the minimum of our curve deviates a little from the magnetic equator thus 
defined may be due to the fact that the dipole in the Earth does not quite 
coincide with the Earth’s centre. In reality the acline is more to the South. 

Points from G fo P are six hour means, from P to S twelve hour means. 
In the latter case there were over 200 hour observations, therefore the 


Fig. 1. Variation of the intensity of the Ultra-radiation with the Earth 
magnetic latitude. 


values are very accurate (there is only a barometric influence between 
Suez and Batavia of 0.2 %). 

Combining these results with those of MILLIKAN and of BOTHE and 
KOLHORSTER and with the recent data of BENNETT2) and his collabo- 
rators — the latter reduced to our initial value — because their shield had 
a different thickness, we obtain an intensity curve, which runs horizontal 
from the Pole to A, then diminishes towards the magnetic equator by 16 % 
and after crossing this equator again increases towards the South Pole, 
according to COMPTON’s observations?) (Fig. 2). 


1) J. BARTELS, Handbuch der Experimental Physik 25! p. 586. 
2) R. D. BENNETT, C. S. Phys. Rev. 42 p. 446 (1932). 
3) A. H. ComPTON, Phys. Rev. 41 p. 681 (1932). 
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We may conclude from this that the ultraradiation is a charged corpus- 
cular radiaton as we shall show more in detail in the following. 


§ 2. Let us first consider the balance of arguments for and against this 
conception : 

1°, The absorption experiments by BOTHE and KOLHORSTER!) give 
arguments in favour of corpuscular rays, but do not exclude the possibility 
that the rays they have measured would be secondary corpuscular radiation 
from primary gamma rays. ROSSI’s experiments would moreover be against 
monochromatic gamma radiation 2). 

Of the fact that the absorption coefficient for these counter experiments 
has the same value as for the primary radiation JOHNSON?) has given a 
beautiful explanation. 

20, REGENER’s*) absorption measurements in great depths of water 
suggest gamma radiation because of the character of the intensity decrease, 
but the possibility of corpuscular radiation is not excluded, since corpus- 
cular rays with a Maxwellian distribution of energy might show a similar 
decrease of intensity at great depths. 

30, REGENER’s5) rheasurements at high altitude, where it is found that 
at 2.5 cm of mercury the ionisation still increases are against the conception 
of monochromatic primary gamma radiation producing corpuscular rays of 
high range, coming from the outside of the atmosphere. 

40, STREET and JOHNSON’s®) experiments with double and triple 
coincidences in connection with absorption in lead strongly point to 
corpuscular rays and are against gamma rays. 

50, The influence of the earthmagnetic field decidedly shows the 
corpuscular nature of the rays and is against primary gamma radiation, 
since for a noticeable effect the paths of the corpuscular rays must be so 
long, that it seems impossible that they have originated from primary 
gamma rays at such a high altitude above the Earth. 

Until recently there was some doubt as to whether the corpuscular rays 
could have an energy sufficient to pass through the Earth’s atmosphere. 
But the experiments by SKOBELZYN7), by MILLIKAN, ANDERSON 8) and by 
KUNZE) show that even the secondary rays (e.g. for pairs originating 
from the wall of the expansion chamber) may have energies of 109 e. Volt. 


1) W. BOTHE and W. KOLHORSTER, Z. f. Ph. 56 p. 751 (1929). 
2) Rossi, Phys. Rev. 36 p. 606 (1930). 
3) THOMAS H. JOHNSON, Phys. Rev. 41 p. 845 (1932). 
4) E. REGENER, Die Naturw. 17 p. 183 (1929). Z. f. Phys. 74 p. 433 (1932). 
5) E. REGENER, Die Naturw. 20 p. 695 (1932). 
6) J. C. STREET and TH. J. JOHNSON, Phys. Rev. 42 p. 142 (1932). 
7) SKOBELZYN, Z. f. Phys. 54 p. 686 (1929). 
8) R. MILLIKAN and C. ANDERSON, Phys. Rev. 39 p. 325 (1932). C. ANDERSON 41 
. 321 (1932) 
9) PAut KunzZE, Z. f. Phys. 79 p. 203 (1932). 


so] 
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One may briefly summarise the situation as follows: 


1°. Absorption measurements BOTHE, KOLHORSTER, gamma _ corpuscular 


Ross! for 
29, Absorption measurements REGENER in water for 
3°, Jonisation curve in upper atmosphere to 28 km. 

REGENER against 
49. Measurements by STREET and JOHNSON with 

double and triple coincidences against for 
50. Influence of earthmagnetic field on intensity against for 


§ 3. Assuming now a system of corpuscular rays of all energies from 
zero to infinity to be incident on the Earth, then there are two limitations 
for incidence on the Earth’s surface at the bottom of the atmosphere: in 
the first place the limitation imposed by STORMER1) forbidden spaces, and 
in the second place the limitation imposed by the thickness of the atmos- 
phere, necessitating for the primary radiation a lower limit corresponding 
to the loss of energy through the atmosphere. Below this limit no radiation 
will reach the Earth's surface. 

In order to determine, how large the energy of the primary corpuscles 
must be, if they are to reach the Earth’s surface through the atmosphere, 
we may follow different methods. 

1°, From JOHNSON’s?) calculations based on SCHINDLER’s3) deter- 
minations of transition effects follows that in air there are on the average 
2.5 secondary corpuscular rays (secondaries) in equilibrium with every 
primary. The energy of these secondaries is 1.3 times the energy of 
secondaries in iron. In iron the energy of secondaries is, on the average, 
2.5 >< 108 e. Volt, according to ANDERSON’s photographs, where one has to 
consider especially the pairs which certainly originate in the iron walls of 
the chamber. Hence the secondaries in air would have an energy of 
3.2 108 e. Volt. If this energy be used for ionisation, this requires 
1200 e. Volt per cm. 

These rays may therefore pass through 2.6 105 cm of air. For the 
entire atmosphere of the hight 8.0 105 cm, reduced to 76 cm of mercury, 


this amounts to 2.5 a x 3.2K 108 = 2.5 & 109 e. Volt for the total 


energy of the secondaries accompanying one primary. To this is to be 
added the direct ionisation energy of the primary through the atmosphere, 
which is 1.0109 e. Volt. The total minimum energy lost directly and 
indirectly by one primary passing through the atmosphere is therefore 
3.5 109. In order to account for the fact that primaries are not only 


1) CARL STORMER, Ergebnisse der Kosmischen Physik I p. 1—86 (1932). 
W. HEISENBERG, Ann. d. Phys. 5¢ F. 13 p. 430 (1932). 

2) TH. H. JOHNSON, Phys. Rev. 41 p. 545 (1932). 

3) H. SCHINDLER, Z. f. Physik 72 p. 625 (1931). 
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incident in the vertical, but also in other directions one must take a factor 
of about 1.6, and thus the necessary energy would be on the average 
5.6 = 109 e. Volt. 

20, One may also carry out an estimate according to a different method, 
making use of the impulses of ionisation occurring in ionisation chambers 
according to observations by STEINKE and SCHINDLER 1) and by 
MESSERSCHMIDT 2). They find that from lead corpuscles are emitted with 
an energie of 109 e. Volt and perhaps still more. They further state, that 
after covering up with 10 cm of lead, and additional 10 cm of lead still 
gives an increase in the number of impulses, hence one may conclude that 


the range of the corpuscles under consideration is between 10 and 20 cm 
of lead. 


Jo 


1,80 


Ljo 


go 6a 30. Oo 30 ba 90 


Neo eS. 
Fig. 2. Comparison with the results of other Observators. 


X Observations of A. H. COMPTON 


xX a . W. BOTHE and W. KOLHORSTER. 


° P » R. MILLIKAN and CAMERON. 


1) E. STEINKE and H, SCHINDLER, Z. f. Phys. 75 p. 115 (1932), 
2) W. MESSERSCHMIDT, Z. f. Ph. 78 p. 78 (1932). 
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This estimate is further confirmed by our previous measurements!) on 
absorption in lead, which show that the local radiation, which we consider 
as secondary radiation from the air (because radioactive radiations were 
cut off by these experiments), is screened off by about 15 cm of lead. 

Assuming that the impulses of 109 e, Volt originate in the inner surface 
layer of the lead, the corresponding sets of corpuscles will have a range of 
about 20 cm of lead or 232 cm of water, so that 10 meters of water would 
correspond to 4.2 * 109 e. Volt. For a corpuscle to penetrate the atmosphere 
would therefore require a minimum energy of 4.2 109 e. Volt, and, taking 
different directions, an average energy of 6.7 109 e. Volt. 

We know that the most penetrating radiation measured by REGENER 2) 
is still present at depths greater than 240 meters of water, so that these 
rays must have energies of more than 100 109 e. Volt. 

The part penetrating the atmosphere, as we saw, must have energies of 
at least 3.5109 e. Volt. But according to STORMER’s theory the for- 
bidden space for rays of this energy intersects the Earth’s surface at 
46° magnetic latitude. Rays of all directions require, on the average, 
6 109 e. Volt, and the STORMER forbidden boundary for these rays 
intersects the Earth’s surface at 34° magnetic latitude. This means that 
from the pole downwards to 46° magnetic latitude, the whole of the 
spectrum of corpuscular rays from about 4 < 109 onward to higher 
energies will penetrate. But from 46° on towards the magnetic equator, the 
energy spectrum, at its lower end gets more limited, until, at the equator 
the lower limit is 10 109. 

We may further interpret REGENER’s hardest component under 80 meters 
of water by assuming that these rays have an exponential distribution of 
energy, since, the absorption curve gives a true picture of the spectrum of 
ranges, hence of the energy spectrum, if energy is assumed to be pro- 
portional to range. An exponential absorption then corresponds to an 
exponential distribution of energy. 

Thus an ionisation curve e—“*, where the absorption coefficient, accor- 
ding to REGENER®) has the value — 0.020 per meter of water, leads to 


an energy distribution e 3-10 as follows from the result just obtained 
that a range of 10 meters of water corresponds to an energy of 6X 109 
e. Volt. 


§ 4. We now obtain the following picture. We plot the spectrum of 


these rays in N = Ny e 3-10 in fig. 3, where N is plotted vertically 
and « horizontally. The part of the spectrum ABC, cut off at A, occurs about 
uniformly from the magnetic pole to 46°, so that between the pole and 


1) Proc. Roy. Acad. Amsterdam XXXI p. 1091 (1928) 
2) E, REGENER, Z. f. Ph. 74 p. 433 (1932). 
3) E. REGENER, Z. f. Ph. 74, p. 433 (1932). 
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46° a very little change of intensity of ionisation is to be expected, as is 
confirmed by many measurements, as indicated above. At 46° the STORMER 


0 ADG 20 =O 40 50 60 70 80 8690 


10 
Fig. 3. Distribution of the number of corpuscles over their energie and the variation 
of their ionisation with magnetic latitude. The part of the graph between O and A 
will be discussed later. 


boundary for 4 10%e. Volt begins. Between 46° and 34° the rays between 
4 109 and 6X 109 e. Volt, which may reach the Earth's surface from 
various directions of space, will gradually be eliminated on account of 
STORMER’s limitation. Proceeding from 34° further towards the magnetic 
equator, rays of energy larger than 6 & 109 are gradually eliminated, until 
at the equator everything below 10 109 e. Volt has been cut off. 

Calculating the number of particles which is eliminated between 34° 
northern magnetic latitude and equator, one obtains a decrease of 12 % 
(area DFHG), whereas our observations yield a decrease of 9% (one 
may expect the ionisation per cm? to be proportional to the number of 
corpuscular rays left). For the decrease from 46° to the equator (energy 
limit from 4 109 to 10109) we calculate a decrease of 18% (area 
ACHG), whereas our observations give a decrease in ionisation of 12 %. 
Our observations of 1928 have given 12 % and in 1929 11%. A better 
agreement could hardly be expected, the more since in the simple picture 
followed here, the distribution outside STORMER’s forbidden space for a 
certain energy has been assumed to be homogeneous, which does not 
follow from STORMER’s theory, but is intended only as a rather rough 
approximation, 

We may summarise the results in the following table. (See page 1289). 

It may be expected that the observed difference would have been 
somewhat larger, if we could have observed at the points of maximum 
horizontal intensity, which occurs in the South Chinese Sea near Indo- 
China. We intend to persue the same calculation with Maxwellian 


yoo x 10°e Voer. 
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SSS ae 
Observed variation between 


dI : 
g° and 0° MLL. pe Decrease of primary 
Magn. Lat. » ¥ dl 
radiation calculated igs 
1928 | 1929 1932 
5S" 0.12 | 0.11 0.12 0.18 
33° 0.09 | 0.08 0.09 | 0.12 


distribution which will be especially for the lowest energies of another and 
more probable form. 

The mean energy to be expected at the Earth’s surface (lower limit 
6X 109 e. Volt) according to the spectral distribution of fig. 3 is calculated 
30 & 109 e. Volt, whereas JOHNSON concludes from ANDERSON’s experiments 
to a mean energy of 22 109 e. Volts for a primary ray, which therefore 
outside the atmosphere would have been 28 X< 109 e. Volt. 


§ 5. In conclusion, it will be clear that, if the above explanation is 
correct, the radiation will gradually become harder, as one passes from 
46° latitude towards the magnetic equator. Indeed there are in my former 
observations three cases which show this. In the voyages of 1928 and 
1929, the 8 cm iron shield surrounding electrometer was removed now and 
then and the difference was measured. This difference always increased 
with the distance from the equator1), 


dI (1928) d]’ (1929) magn. latitude 


Suez canal 0.48 0.36 29° 
Red Sea, North 0.31 Pyle 
Red Sea, South 0.32 152 
Gulf of Aden 0.18 8° 
Indian Ocean 0.26 6° 


The values, though not accurate, certainly show the variation expected. 

The third case is the following. In 1927 BUTTNER2) has measured the 
absorption for 3 cm of lead with a KOLHORSTER apparatus at an altitude of 
3470 meters. It is a curious coincidence that I happened to measure in the 
same year the absorption also for 3 cm of lead at 3024 meters with an 
identical apparatus. BUTTNER found 17.4 10-3 cm—1 of lead at about 
50° N magnetic latitude, and I obtained 11.8 10-3 cm—1 at 18° S magnetic 
latitude. 

It is to be regretted that the absorption measurements in water just 
published by BENADE3) cannot be compared with those of REGENER, since 


1) Proc. Roy. Acad. of Amsterdam XXXI p. 1091 (1928). XXXIII p. 711 (1930). 
2) K. BOTTNER, Z. Geophys. 3 p. 161 en 237 (1927). 
3) J. BENADE, Phys. Rev. 42 p. 290 (1932). 
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they were made at different altitudes. At any rate it may be seen that the 
upper parts of their curves do not coincide, but the lower parts do, as is to 
be expected. 


§ 6. We have reached the conclusion that the ultra-radiation incident 
on the Earth is a charged corpuscular radiation, in all probability of a 
MAXWELL distribution of which the hardest end is approximately exponential 
with a mean energy of about 3X 1019 e. Volt, which is cut off at the lower 
limit of 4X 109 e. Volt by the atmosphere, whereas between 50° magnetic 
latitude and the magnetic equator an additional 16 percent is cut off at the 
lowest side in consequence of STORMER’s forbidden spaces. 

In the atmosphere this primary radiation produces a secondary radiation 
of positive rays (protons and perhaps neutrons) of great energie and of 
negative rays and some of these rays will give on their turn a tertiary 
radiation. The paths of these rays depend on the pressure of the air. 

On this base it is possible also to give an explanation of the ionisatie- 
curve of REGENER ') in the stratosphere and of the high conductivity of the 
upper layers of the atmosphere, which I will give in a following paper. 

The interpretation of a MAXWELL distribution being correct, one might 
ask, what is the source of such an enormous electron temperature, a 
problem which might be of interest for astrophysics. I suppose they must 
originate from the hot stars of the MILKY system. 

It will be of much value to investigate more in detail the intensity and 
range distribution from about 50° latitude to the equator, and, especially 
to measure the ionisation in the upper atmosphere according to REGENER’s 
method. 

A determination of the direction from which the primary rays originate 
will involve serious difficulties on account of the appreciable curvature of 
the rays in the earthmagnetic field. Only the rays with highest energies 
will be suited for this purpose. 

In conclusion we wish to express our cordial thanks to Dr. BERLAGE for 
his careful help for the measurements and to Dr. H. ZANSTRA for valuable 
help in various fruitful discussions and calculations. Further to the 

‘Direction and Inspection of the Steamship Company “‘Nederland”’ for their 
readiness in giving facilities and to Captain MORZER Bruins, First Officer 
STEEN and members of the Crew of the M.S. ‘‘Christiaan Huygens” for 
their active help. 


Amsterdam, December 10, 1932. 
Natuurkundig Laboratorium. 


1) E. REGENER. die Naturw. 20, p. 695 (1932). 


Mathematics. — Uber die asymptotische Entwicklung von . 


o —i(arg w—{) 


¥z—wsinhz Pee he 
e dz ( a ES 


fiir grosse Werte von |w| und |v|. (Zweite Mitteilung) '). Von 
C. S. Meyer. (Communicated by Prof. J. G. VAN DER CORPUT). 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


§ 3. Hilfssatze. 


In der Folge bezeichnen C und C;, die in § 2 definierten Kurven, 9 (z) 
ist die durch (21) definierte Funktion, qi, und pix sind die in den Defi- 
nitionen 1 und 2 gegebenen Zahlen und Q)(seca) und P,(sec a) sind die 
durch (2) bez. (4) definierten Grédssen. 


Hilfssatz 3. Ist 1 ganz =0, dann ist der Koeffizient von s' in der 
Entwicklung von 


1 2 —2I—1 
=(1+4s(sj+ +7 ++) ties saa 


wo i nicht von s abhangig ist, nach steigenden Potenzen von s gleich 


I 
D3) dik Ak Py 
k=0 


Beweis. Man entwickle u mittels des binomischen Satzes nach steigen- 


den Potenzen von 
1G + tat — EG :) : 


Hilfssatz 4. Ist 1 ganz =0, dann ist 


I 
PH (21-+k+ 1) qur4t— x kqura® — = Pik a*. 
k=0 


Tet 


1) Erste Mitteilung: These Proceedings, Vol. 35 (1932), S. 1170—1180. 
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Beweis. Man hat 


I l if 
re kqueki= 2 kqurt= J (k+1queai4* (wegen qii41=0). 


1) 


Hieraus und aus (3) folgt Hilfssatz 4. 


Hilfssatz 5, Ist | ganz =0, dann ist der Koeffizient von s' in der 
Entwicklung von 


ul s Cpe er id 1 s Ss? ard 


wo A nicht von s abhangig ist, nach steigenden Potenzen von s gleich 


1 
iD Denia as 
k=0 


Beweis. Man hat 


Aga tly 2 4 Se eee 
worin u durch (25) definiert ist und 


1 4 1 s s? —21—2 
p= (1tas(g ta tat) | 
ist. Entwickelt man y mittels des binomischen Satzes nach steigenden 
Potenzen von 
1 eS 
so findet man, dass der Koeffizient von s' in der Entwicklung von y 
nach steigenden Potenzen von s gleich 


1 
Dx Clk Ak 
k=0 


—2!] —2 
ist, wo Ci gleich ( k ) mal dem Koeffizienten von s'-* in der 


1 s = & 
Gepea 


nach steigenden Potenzen von s, also, wegen 


— 22) 2 eel 
k )= TESS k 


Entwicklung von 
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und Definition 1, 


2h kek 


Clk = 


wari 


ist. Aus (26) und Hilfssatz 3 geht nun hervor, dass der Koeffizient von 
s' in der Entwicklung von 4 v gleich 


1 | 1 I 
Hh i k+l k 
2, quk A* + +1 foal (20-+-k+1) quz 4 1 2 (21-+k+1) que A 


=0 


ee 


1 ! 
2i+1 eso ed) ae A ere oe 


i 
= pix A**! (wegen Hilfssatz 4) 
k=0 


ist. Hiermit ist der Hilfssatz bewiesen '). 


Hilfssatz 6. Ist 1 ganz =O, dann ist 


_ 1 ([sinhtdt _ P,(seca) 
Sie (j242 — 


pult2 
G 


(27) 


Beweis. Da t=O die einzige im Innern von C liegende Nullstelle 
von (ft) ist, hat man wegen (21) 


ere pematat. 1 ((sinhtdt. .- 1 i sinhtdt 
Dat (22 ~~ 2a (242 2vivtt2 |} (t+ seca sinh ty" 
Cc (0 +) (0+) 
Hieraus ergibt sich, dass 
_ 1 [sinh t dt 
2ni_) d(H? 
re 
der Koeffizient von t—! in der Entwicklung von 
6 = — v7? sinh t(—t + seca sinh t)-?. . . . (28) 
nach steigenden Potenzen von ¢ ist. Aus (28) folgt 
Ear 
ee eed? ye Pee SG Se 
b= —1—?!-2 (seca—1) in (itgrtert--) 


Re fe OSE set Sot Bruny 
Piece °(sitaitat~-\) 


1) Fir 1=0 ist der Hilfssatz klar; denn aus den Definitionen 1 und 2 folgt, dass 
1 
Pio= @I+ HT 


83* 
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sec a 
sec a 
geht hervor, dass der Koeffizient von t—! in der Entwicklung von 6 
nach steigenden Potenzen von f¢ gleich 


seca \* 
y Lk 
~ yal? aa Geee I a — 1)2!+2 ak (Pera 


ist, womit wegen (4) der Hilfssatz bewiesen ist. 


Hieraus und aus Hilfssatz 5, mit s=f und = 


Sar angewendet, 


Hilfssatz 7. Es sei 1 ganz =0, 0< a<z, a= = c= ly fale 
m n ‘ 
Oe und «= —], falls a SS ist. 
Behauptung: 


(21)! Q, (see a) = (21+ 1)! { Pr (seca) d seca. ees 


£00 


Beweis. Man hat wegen (2) 


(20)! sou eee wa ea ie Ya Ape 
-oe a= ee y Kaur beeper ae 
. TE i y ue ae E Tes y ‘out a 


(sec a— 1)#!+2 


(21+ 1)! eee 


seca *—! 
sare Eo . 
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Also ist wegen Hilfssatz 4, mit 4 = ae a angewendet, und Defi- 
nition 2 
pd Qi (seca) _ (21+ 1)! seca, \e ' 
ee Fetce dseca (seca — 1)*!+? DY me (eae _ = Nelaret) I Bikecy Ob: 


k=0 


Wegen Q), (seca)—0 fiir seca—>eo folgt hieraus die Behauptung des 
Hilfssatzes. 


Hilfssatz 8. Es bezeichne @ eine Konstante und es sei ?(t) oe fir 
alle Punkte t von C; es sei t=x-+ iy, falls t auf C, liegt. Dann ist 
fiir nas ganze N=0 


sinh a or “cosh x sin y dx +- sinh x cos y dy | 
P(tPN*'(D()—0) i) d (4) (0 (4? — 0’) 
Cc, 
hierbei wird C, von links nach rechts durchlaufen ') 
Beweis. Aus den Voraussetzungen folgt, dass im Integral 


a a 
S saptt 


die Beitrage der vertikalen Seiten von C nach Null streben, falls k, und 
k, unbeschrankt zunehmen. Also ist, wenn C, und C, von links nach 
rechts durchlaufen werden, 


sinh t dt +5 4 ' sinh t dt 
Jee 2N+1 (9 () 0) (| | \ageepca: + Aa) 
CG, 


1 2 


—= 0) 


Liegt S—=(xo,yo) auf C,, dann liegt R=(—2x),— yo) auf C, und man 
hat (man vergleiche (21)) P(tr)—=— O(ts) ; iiberdies kann man dtg—=dts 
nehmen, sodass 

sinh tr dtp Pat" sinh ts dts 
D(trPN*'(D(ted—e) — P(ts?N** (HP (Es) +2) 


ist. Hieraus ergibt sich 


sinh t dt hy MELE sinh t dt 
Jeo aOR Oar 0). Jaw eure: 


1 


Also ist 


sinh an sinh t dt 
( J af ie D (f2%*! (O (0) — 0) t) — 0) J Pr “*eu=ol 
+ sinh t dt > ae t dt 
Jawre 2N+1(P(t)+ 0) D (4)? (D (t)? — @”) 
& 


Be aes vale In der Folge wird C stets von links nach rechts durchlaufen. 


. (31) 
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Da OV (z)=Oist fiir z auf C,,hat man wegen (21) und (11) 
(PD (z))z aug c, =iv RV (z) seca=iv(—ycosa+coshxsiny)seca . (32) 


Jeder Punkt S=(xy,y)) auf C, hat die Eigenschaft, dass auch 
W = (— x, Yo) auf C, liegt und wegen (32) ist 


D (ts) =P lw) 2c 20 es 


Setzt man dts=dx)+idy),dann kann man, da die imagindre Achse 
Symmetrieachse von C, ist, dtw=dxy)—idyy nehmen. Nun hat man 


sinh ts = sinh (x) + iyo) = sinh xp cos yp +i cosh xp sin yo, 

sinh tw = sinh (—x9 + iyo) = — sinh xp cos yp + i cosh xy sin yo, 
somit 

sinh ts dts = sinh ts (dx9 + idyo) = sinh xp cos yo dX 

— cosh xy sin yo dyy + i (cosh Xp sin yo dX + sinh xp cos Yo Ayo) 
und 

sinh tw dtw = sinh tw (dx) —idyo) = — sinh xp cos yo dX 


+ cosh x9 sin yy dyg + i (cosh xp sin yo dXy + sinh xp cos yo dyo). 
Also ist wegen (33) 


sinh ts dts sinh tw dtw 


Ds" (Olt? 0} | Dew" (O(tw)?— 0} 


i(cosh x sinyodxo+sinhxpcosyodyo) , i(coshxpsinyydxp+sinh xcos Yo yo) 


D(tsPMOGP—e) «OU EwPN(O (Ew)? oF) 
Hieraus ergibt sich 
sinh t dt . cosh x sin y dx + sinh x cos y dy (34) 
J @ (tP% (9 (0)? — 07) =if ? (tP" (9 (1)? — 0?) * 


Cc 


Hilfssatz 8 folgt jetzt aus (30), (31) und (34). 


Hilfssatz 9. Es sei OC a<a, aF >. és), /7aus OC dae und 


e=—1, falls 5 <aca ist; es werde t=x+iy gesetzt, falls t auf 


C, liegt. 
Behauptung : 
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Fiir jedes ganze N= 0 ist 


fe aga crkasinades. oh eeotyds 
(35) 


p2N+2 


und 


seca oo 


AM) 0 eer eas 


a (2 N)! Qn (sec a) 


y2N+2 


(36) 


Beweis. Setzt man e=0 in Hilfssatz 8, dann erhalt man 


“cosh x sinydx-+ sinh x cosy dy _ 1 sinh t dt 
| OD (2 N+2 ee YF OD (f2Nt2° 
C 


Cc, 


Hieraus und aus (27), mit = N angewendet, ergibt sich 


cosh x sin y dx + sinh x cosy dy _ __ a Py (sec a) 
OD (2 NF? peN+2 
Cc, 
Wegen 


(feserrde=@Nn+ 0)! 


0 


folgt hieraus Beziehung (35). Relation (36) folgt aus (35) und Hilfssatz 7, 
mit /= N angewendet. : 


Hilfssatz 10. Es sei ¥£0,0<a<n,a#5,—a<arg(yseca)<z, 


e= 1, falls0<a<Funde=—1, falls > <a< mist; es sei 


tee (- =, 2 4 arg (v sec °)) <u<Min ee 2 + arg (seca) (20) 


Behauptung: 
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Wird t=x-+iy gesetzt, falls t auf C, liegt, dann ist fiir jedes ganze 
N=0 


1 dT, (v seca) = (21+ 1) \; 
ee re a Pa eae | 
eth . (37) 
Aa fee PN eft 0 (t)? (cosh x sin y dx + sinh x cos y dy) 
+7 | eae O70 PP) : 
0 re 
und 
N-1 
I)! 
Ty (v seca) = Me ce Q, (sec a) 
7=0 
sec oo ef (38) 
y d (t)? cosh x sin g OE sinh Zoos yay) 
—2{ le 2) @ (oNF2 (9 (2 — 2 d seca. 
= 0 
Beweis. Ist 1 ganz, = 0,dann hat man wegen 
[efor d= (2+ 1)! 
und Hilfssatz 6 
jus “sink dt AZADI 
eae 5 ati dt (gute yale Pi (s eca).. . (39) 


0 


Liegt t auf C, bez. C,, dann ist (man vergleiche § 2) arg 9(t)= 
ea arg (vy seca) bez. arg P(t) = A + arg (v seca). Wegen (20) ist also 


P(t) ~C, falls t auf C, oder auf C, liegt und arg (= ist. Wir diirfen 
daher 0 =¢ mit arg ¢=w setzen in Hilfssatz 8 und finden dann 


sinh t dt 
fe cemedt | Sigmar =o (0 reas 


coe! 


ot et Ne “9 (8) Meiers eatenctechy 
21 fecsanesat (OS area a 


Beziehung (37) folgt jetzt aus (24), (39) und (40). 
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Sind A, (w) und B, (w) die durch (5) und (6) definierten Funktionen, 


dann hat man wegen e”* =cosh vz + sinh vz und (1) 


T, (w) = A, (w) + B, (w). 


Hieraus und aus (7) und (8) geht hervor, falls yx #0,0<a<a,a #5 
und — 2 < arg (v sec a) < zist, 
lim T,(vseca)=0. 
sec AP EO 


Also hat man 


sec @ 


Tv sec a)= | See dacca. 


Eo 


Hieraus und aus (37) und (29) folgt Relation (38). 


§ 4. Beweis des Satzes. 


In dem Beweis des Satzes werde ich einige Hilfssaétze meiner Arbeit : 
,Asymptotische Entwicklungen von BESSELschen, HANKELschen und ver- 
wandten Funktionen” '), die hier stets als Abh. A zitiert werden wird, 
anwenden. 

Ist 


Ce" 0,9 #0,0<a<n,a#5,—a< arg (yseca) <a 
D (t) 0, arg (— > (6)?) =2 arg (v sec a) und 


Max S 5 , + arg (seca) ) << Min (}- = + arg (v sec °)) , (20) 


dann kénnen wir in Hilfssatz 15 von Abh. A 
a ; QD (t)? 


fae Ol dali lice — ae a 
setzen, sodass 6 = 2 arg (v seca) — 2 w ist. Wir erhalten dann 
> (t)? re D{ (te —2 i ae . 1 1) 
D (1h)? — ¢? — 0 (t)?e—2"' + |C|2| — | sin(2arg(v seca)—2u) | 
und sogar 
5 aioe == ) 7 tals - = =2arg (vy seca) —2u4= 5 ist... (42) 


1) These Proceedings, Vol. 35 (1932), S. 656—667, S. 852—866, S. 948—958 und 
S. 1079—1090. 
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Es werde gesetzt: 
B=1, falls — 5 =2 arg (sec a) —2u => ist, 
und 


falls —2 < 2 arg (v sec a) —2u << — e 
B=|sin(2arg (vy seca)—2y)|, is 
und falls z < 2arg (vy seca) —2u< = ist. 


Liegt ¢ auf C,, dann ist arg $j=—— + arg (vy seca), also 
arg (— 0 (t))=2 arg (v seca). Uberdies ist (siehe die Figur in der ersten 
Mitteilung) 

coshxsinydx+sinhxcosydy<0. . .. . (43) 
fiir alle Punkte t=x-+iy von C,, wenn C, von links nach rechts 
durchlaufen wird. Wegen 


wel # 


1 et 
es lg as a Ea a \ati=fe en rth a Che po ayaa | eRe 
0 


ie) 


folgt also aus (41) und (42) fiir jedes ganze N=0') 


melt 


fe oe Se ore 


1 "ip ~ | cosh x sin y dx + shh or con 
2c [S]casu 2N+1 
BI ¢ sa jaz f 1D (1) P+? 


, ferscmen ae | feebesing det ih cot gay 


By (cose @ (t+? 
0 ref 


Hieraus und aus (37) und (35) ergibt sich fiir jedes ganze N=0 
1 dT, (seca) _ XO (21+ 1)! P; (sec a) 


y dseca y2it2 
IS - « « (44) 
4 (2.N + 1)! Pw (seca) 
a6 B. (cos w)2N*2 peN+2 


worin |z%|< 1 ist. 


1) In (41) und (42) gilt nicht fiir jedes $ mit Se—‘“==0 das Gleichheitszeichen. 
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Wir wenden jetzt Hilfssatz 18 von Abh. A mit x =2N-+2 und 


6=2 arg (v seca) an und finden dann, wenn 


11) eg rms Max B .(cos ppPNt2 


Max (—,— 4 + argv see a) <u <Min (=, T + arg (v sec a)) 


gesetzt wird: 


Falls — | Sarg (» sec a) = ist dat iis = 1. 


Falls — x < arg (y seca) <— = ist, ist 
M™* = sin (2 u, — 2 arg (v sec a)) (cos u,)?N*?; 


hierin ist u, der durch 
(2.N + 4) cos (3 4, — 2 arg (v sec a)) = 2.N cos (u, — 2 arg (v sec a)) 


eindeutig bestimmte, im Falle —a< arg (v sec a) =— “7 zwischen — 5 
und A + arg (vy seca), im Falle — 3 < arg (y seca) = — a zwischen 
* + arg (v seca) und = + arg (v seca) und im Falle 2 <arg(vseca)< =F 


zwischen 5 + arg (vy seca) und 0 liegende Winkel. 


Falls S < arg (vy seca) < 2 ist, ist 


M* = sin (2 arg (v sec a) — 2 2) (cos fuz)?N*? ; 
hierin ist “2, der durch 


(2.N + 4) cos (3 u,—2 arg (v sec a)) = 2N cos (u,—2 arg (» sec a)) 


eindeutig bestimmte, im Falle an ae (vseca) <2 zwischen — A + arg (yseca) 


4 


und = 7° ,im Falle 5 —=arg (v sec a) <3 -* zwischen — — sae arg (v sec a) und 


— s + arg (» sec = und im Falle a < arg (v seca) <2 zwischen 0 und 


=a + arg (v seca) liegende Winkel. 
Da in (44) uw einen beliebigen Punkt des Intervalles (20) bezeichnet, 


so diirfen wir in (44) B.(cosy)*X+? durch seinen (oben gegebenen) 
gréssten Wert ersetzen und finden dann 


1 dT, (y seca) _ : (21+ 1)! Pi (sec a) +6, reales EM! (45 


i=0 
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worin 
A,\<1, falls — ee arg (v sec a) = ist, 
4 4 
1 o0m 
Oy he anja arg sehen) lesen falls —x < arg (v seca)< — gist. 
1 1m . 
I< sin(2arg(vseca)—2U,) (cos {4z)?N*?’ alte 4 Sail sect) eae 


Ist 
$=0,7#0,0<aca, af# 5,—F <arg(yseca) <5, 


Q(t} 0 und arg (— > (t)?) =2 arg (v sec a), 


dann kénnen wir in Hilfssatz 16 von Abh. A 


setzen, sodass f = 2 arg (v seca) ist. Wegen ' 


cs el a toed 2 (4 
g (2-2 — O(t? +2 


erhalten wir dann 


2 
OZarg (Gaon) = 2 arg (v seca), falls 0 =arg (v sec a) < s ist, 


und 


= AG ne 7 =n 
2 arg (v sec a) =arg (ty? 2 |} — 0, falls — z < arg (v sec a) = 0 ist. 


Hieraus und aus (43) folgt 


fevers dt * Q(t)? (cosh x sin y dx + sinh x cos y dy) ne 
J D (tP N+? (D (#)? — 2?) 


0 
cosh x sin y dx + sinh x cosyd (46 
m fe ae! g 3 Ns ge (46) 
a bie w (see) (wegen (35) 
worin 


0=arg m=2aeg (vy seca), falls O =arg (v sec a) << = 


2 


ist, 
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und 


2 arg (v sec a) = arg m=0, falls — 4 < arg (v sec a) = Oist. 


Aus (37) mit ~=0!') und (46) folgt jetzt, dass in (45) 


0=arg 0, =2 arg |v sec a) ist, falls O = arg (v sec a) < - 


2 


ist, 


und 
2 arg (v sec a) =arg 6, = 0 ist, falls — = < arg (v sec a) = 0 ist. 


Hiermit ist die erste Behauptung des Satzes bewiesen. 
Der Beweis der zweiten Behauptung ist dem Beweis der ersten 


Behauptung analog. Man braucht dabei nur (38) statt (37) und (36) statt 
(35) anzuwenden. 


iists— <arg (» sec a) < oe so diirfen wir «=O setzen in Hilfssatz 10. 


Palaeontology. — Some remarks on Barrettia sparcilirata Whitfield and 
Chiapasella radiolitiformis (Trechmann). By H. BOISSEVAIN and 
H. J. Mac GILtavry. (Communicated by Prof, L, RUTTEN.) 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


In November of this year a beautiful collection of rudists was presented 
to the Geological Institute of the University of Utrecht. The material was 
collected in the western province of the island of Cuba, 17 km. S. 55 W. 
from the town of Pinar del Rio. Together with some other animals which 
as yet have not been determined, there occur in this collection four 
specimens of Barrettia sparcilirata Whitfield and seven specimens of 
Chiapasella radiolitiformis (Trechmann), which owing to their beautiful 
preservation exhibit some hitherto unobserved details. This gave us occasion 
to make the following remarks. 


Barrettia sparcilirata Whitfield 


1897 Barrettia sparcilirata lit. 10 WHITFIELD pp. 245, 246, 
Pls. XXXVI, XXXVIL. 
1898 Barrettia sparcilirata lit. 2 DOUVILLE p; ) 125: 
1922 Barrettia sparcilirata lit. 8 TRECHMANN p: 512, 
1924 Praebarrettia sparcilirata lit. 9 TTRECHMANN pp. 395, 396, 
PIPCXIN  figsses) 4: 
Non 1926 Prebarrettia sparcilirata lit. 6 SANCHEZ pp. 98, 99, 
Pls. Ill, IV. 
Non 1926 Barrettia sparcilirata lit. 3 DOUVILLE pp. 128, 129, 
Pl, VIL fig. 1. 
2? 1931 Pseudobarrettia chiapasensis lit. 5 MUELLERRIED pp. 255—261, 


Textfigs. la, b, 2a, b. 


Inclination of dental apparatus ..................eeee enone 75°, 80°,-80°, Soa 
Part of circumference occupied by the three principle infoldings 
3/10, 1/82/3228 
Number of fays@...dicssce.cegeueacs oneal cee eee 15, 20) 207 tes 
Character of pores undeterminable. 
The data given are those of our specimina I—IV respectively. 


Number:and form of the multiple Gays, 

The rays average a smaller number than that given by WHITFIELD (10, 
p. 245) or TRECHMANN (9, pp. 395, 396) for this species. The data given in 
literature are the following : 


WHITFIELD (10, p. 245) : 23 rays diameter: 15 cm. type. 
30 12.5 by live 
TRECHMANN (9, pp. 395, 396): 21—27 16. 
SANCHEZ (6, p. 99) : —_— 914. 
— 1 
DovuvILLeE (3, p. 128) : 36—40 —. 


The data given by DouviLLE and SANCHEZ supplement each other, 
because they examined the same material. Our data are the following: 


Specimen I: 15 rays diameter: 9 by 10 cm. 
Il; 20 Ok 
Ill: 20 10 by 13.5. 
[Ve 16 75 by 85; 


We also counted the smallest infoldings of the outer shell layer, thus 
following WHITFIELD (10, p. 245). Only these appear during growth. The 
beadlike structure of the rays is by no means so well developed as in the 
other species of the genus. This tallies with the description of TRECHMANN 
(9, p. 395, bottom) and with Pl. XXXVII of WHITFIELD (10), but 
decidedly differs from the figures drawn by DovuviLLE (3, Pl. VII, fig. 1) 
and SANCHEZ (6, Pl. III). In our specimens the sides of the rays may be 
undulated but they even may be straight. When undulations do occur they 
may be symmetrically arranged on either side of the ray, thus resulting in 
an approximation of the bead-like structure. More often however they 
are parallel, and in this case one can only speak of a vermiculation. 


Visceral chamber. 

In all the figures thus far published of Barrettia the living chamber is 
very small with regard to the diameter of the shell, all rays being wholly 
inbedded by the inner shell layer with the exceptions of the extremities 
of the two pillars (E and S). In our samples this is not always the case. 
We noted that in sections made close to the upper rim of the lower valve, 
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the inner shell layer has receded between the rays, only coating them with 
a relatively thin calcite layer. Here the “living chamber” enters the spaces 
between the rays. The upper valve moreover protrudes between them (see 
figs. 1b & 2b), Two cm. lower the rays are wholly inbedded, and the living 


Fig. 1. Barrettia sparcilirata Whitfield. Specimen I. 
Sections through the lower valve, a further down than 6. f outer shell layer, 
i inner shell layer, L ligamental crest, S, E siphonal pillars, N tooth of lower 


valve, B, B’ teeth of upper valve, ma, mp anterior and posterior myophore, D 
visceral cavity, O accessory visceral cavity. (14 nat. size.) 


chamber has retired to the centre (see figs. la & 2a); 4 cm. down the 
living chamber has almost wholly disappeared. It must be stated too that 


enn gee meets 


Fig. 2. Barrettia sparcilirata Whitfield. Specimen II. 
Sections through the lower valve, a further down than b. Expl. see fig. 1. 


(14 nat. size.) 


in our specimens the ligamental crest is not always wholly inbedded, as 
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even in rather low sections its top may stick out into the living chamber. 
(cf. TRECHMANN 9, p. 396, rap). 


The ligamental crest. 

The ligamental crest is long and rounded at the end. Both Toucas (7) 
and DOUVILLE (1) in all their drawings always put the L. for ligamental 
inflexion on the inner margin of the outer shell layer of the lower valve. 
Only for Barrettia however they put this L. on the inner margin of the 
inner shell layer, thus obscuring the fact, that a ligamental crest certainly 
exists (1, Pl. XVII (VII), fig. 6; 7, textfig. 73). It is not the small 
undulation of the inner shell layer, which represents the ligamental crest 
but the long infolding of the outer shell layer, which in our samples may 
attain a length of 4 cm. (Specimen IV). Which of the rays of the other 
species of Barrettia represents this crest can only be inferred from the 
position of the dental apparatus and a close comparison with our species. 


Comparison with type. 

Everything considered our specimina agree quite well with the charac- 
teristics given for the type. Only, the number of rays is somewhat smaller, 
but then this holds good also of the diameter. The quotient: number of 
rays: diameter is nearly equal in both cases. So too the other specimen 
described by WHITFIELD (10) and the one described by TRECHMANN (9) 
agree with ours, though having a still greater number of rays together with 
a greater diameter. The ligamental crest is bent anteriorly but not so 
strongly as TRECHMANN reports (9, p. 396). Only the form described by 
DOoUVILLE and figured by him and by SaNcuHeEz differs in several respects. 
Thus, the number of rays is reported to be much greater: 36—40 (3, p. 
128), (though on his Pl. VII, fig. 1 we could count only some 30 rays), 
whereas the size and diameter are not greater. The quotient named, in 
consequence, becomes two times greater. Moreover the bead-like structure 
of the rays is far more developed, and the posterior myophore is nearer to 
the interior, so that in our opinion they may not be classed under the same 
specific name. Some more differences of this form may be noticed: The 
second pillar (EF) is thinner than that of ours, having more parallel sides, 
thus resembling that of other Barrettia’s, and presenting the shape of the 
kernel of a date. The single tooth (N) of the lower valve has a quadran- 
gular section unlike ours. And lastly, whichever ray may be the ligamental 
crest, it is certainly not bent at the end, and exactly like all other rays. 


Systematical place and evolution of the genus, 

Already DouviLLe (1, p. 112) for Barrettia monilifera and TRECHMANN 
(9, p. 396), recognised the real nature of the ligamental crest. TOUCAS 
however ignoring this, classed Barrettia under the genus Orbignya (7, pp. 
14, 47). Now we want to lay emphasis on this: the length of the ligamental 
crest makes this entirely impossible and suggests a Vaccinites-like 
parentage. Then the strong resemblance of the pillars to those of Vaccinites 
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martini MAC GILLAvRY, formerly only tentatively stated now might obtain 
real significance (4, p. 384, bottom). A great difficulty is, however, offered 


Fig. 3. Evolution of the species of the genus Barrettia Woodward. 
a. Barrettia sparcilirata Whitfield. Specimen I. 
b. Barrettia sp. (Douvillé). 
c. Barrettia monilifera Woodward. 
Expl. see fig. 1. (144 nat. size.) 


by the large part of the circumference occupied by the three pillars which 
in this assumption it would be difficult to understand. According to our 
notion the evolution of the species of the genus has proceeded in the 
following order: 1. some hypothetical ancestor with characteristics of 
Vaccinites and Orbignya both, but on the whole more nearly related to 
Vaccinites; 2. Barrettia sparcilirata Whitfield, our specimina aad those 
of WHITFIELD and TRECHMANN ; 3, Barrettia sp., specimens of SANCHEZ 
and DouviLLE ; 4. Barrettia monilifera Woodward ; 5. Barrettia multilirata 
Whitfield. The animals changed along the following lines: the inner shell 
layer thickened, driving the myophore before it, and inbedding more and 
more the rays and the three pillars (LZ, S and E). The ligamental crest lost 
its characteristic shape and resembled more and more one of the ordinary 
rays. These increased in number, at the same time developing the charac- 
teristic bead-like structure. (See figs. 3a—c). A good criterion for the 
place of the posterior myophore is provided by the angle between the two 
lines drawn through the centres of the two teeth and through the centres 
of the posterior tooth and myophore respectively. These lines have been 
sketched in our figures; the angles have the following values: 120° in our 
samples; 170° in those of DOUVILLE; 230° in Barrettia monilifera as figured 
by Woopwarp (11, Pl. XXI, fig. 1), DOUVILLE (1, Pl. XVII (VII), fig. 6) 
and Toucas (7, textfig. 73). It will be seen that at the same time the part 
of the circumference occupied by the rays of this region becomes greater, 
which, in itself highly suggestive, may however be well within the possible 
range of individual variation. 

In a recent publication F. K. G. MUELLERRIED announces the find of a 
Barrettia like rudist found at Ocozocoautla, Chiapas, México, for which he 


84 
Proceedings Royal Acad. Amsterdam. Vol. XXXV, 1932. 
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reserves the name Pseudobarrettia chiapasensis (5). To judge from the 
few characteristics which he already preliminarily gives, this will be much 
the same animal as ours. The final publication as yet was not received 
by us. 

The generic name Praebarrettia suggested by TRECHMANN (9, pp. 395, 
396) for the species sparcilirata need not be revived because the charac- 
teristics of the different species of Barrettia grade into each other. 

It still remains for us to thank Prof. Dr. C. F. PARONA whom we con- 
sulted, for his kind and valuable advice, confirming us in.our opinion, that 
Barrettia may not be classed under the genus Orbignya. At the same time 
he states that as yet a relation of Barrettia with Pironaea is far from being 
proved, which view we have adopted. 


1. DouviLLe, H. Etudes sur les Rudistes. (4me partie) Juin 1894 Mém. de la Soc. 
Géol. de Fr. Pal. T. [V. Mém. 6. 1894. 

2. DOUVILLE, H. Les Rudistes de la Jamaique par R. P. Whitfield. Rev. Crit. de 
Paléozool., II, p. 125. 1898. 

3. DOUVILLE, H. Quelques fossiles du Crétacé supérieur de Cuba. Bull. de la Soc. 
Géol. de Fr. (4me série) T. XXVI. 1926. 

4. MAc GILLAvRY, H. J. The Rudist Fauna of Seroe Teintje Limestone (Northern 
Curacao). Kop. Ak. van Wet. te Amsterdam. Proc. Vol. XXXV, No. 3, 
April 1932. 

5. MUELLERRIED, F. K. G. Sobre una anomalia en las invaginaciones de las valvas de 
algunas Hippuritidae. An. del Inst. de Biol. T. Il. Num. 3. México 1931. 

6. SANCHEZ Roic, M. La fauna Cretacica de la Région Central de Cuba. Mem. de la 
Soc. cubana de Hist. Nat. “Felipe Poey”. Vol. VII. 1926. 

7. Toucas, A. Etudes sur la classification et l’évolution des Hippurites (lre partie) 
Mém. de la Soc. Géol. de Fr. Pal. T. XI. fasc. 2. Mém. 30. 1903. 

8. TRECHMANN, C. T. The Barrettia beds of Jamaica. The Geol. Mag. Vol. LIX. 
No. XI. Nov. 1922. 

9. TRECHMANN, C. T. The Cretaceous Limestones of Jamaica and their Mollusca. The 
Geol. Mag. Vol. LXI. No. IX. Sept. 1924. 

10. WHITFIELD, R. P. Observations on the genus Barrettia Woodward, with descriptions 
of two new species. Bull. of the Am. Mus. of Nat. Hist. Vol. IX. Art. XX. 1897. 

11. WooDWARD, S. P. Some account of Barrettia, a new and remarkable fossil shell 
from the Hippurite limestone of Jamaica, The Geologist. Oct. 1862. 


Chiapasella radiolitiformis (Trechmann). 


1924 Coralliochama radiolitiformis lit. 9 TRECHMANN p.p. 406, 407, 
PlAXIVe Bgs lea eas 

1931 Chiapasella radiolitiformis lit. 13 MUELLERRIED p.p. 244—252, 
Textfigs. 1—11. 

1931 Chiapasella pauciplicata lit. 13 MUELLERRIED p.p. 252, 253, 
Textfig. 12. 

1932 Chiapasella radiolitiformis lit. 14 MUELLERRIED ps lis. 


The genus Chiapasella was separated by MUELLERRIED from Corallio- 
chama, from which it differs in the following respects. 

A ligamental groove is absent. 

The siphonal area's are striated longitudinally. 
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The outer shell layer of the lower valve is composed of small cells, 
formed by a system of septa, arranged in three dimensions, transverse to 
each other, whereas this:layer in Coralliochama consists of hollow long- 
itudinal prismas, divided by transverse septa into cells, which are not 
arranged in the same level and consequently do not form ‘funnel plates” 
(PALMER, 15, pp. 13, 76) as is the case in Chiapasella. 

The cortex layer of the lower valve forms thin longitudinal “infoldings” 
into the outer layer of the shell. 

The dental apparatus differs from that of Coralliochama. 


This genus is remarkable, because the lower valve has a very deceptive 
Radiolite-like aspect (TRECHMANN, 9, p. 407). 

Five of the seven individuals present are rather complete, though some- 
what corroded. They were all sawn through in order to examine the 
internal features. In one specimen these were completely preserved; this 
is the first time they could be observed. Fromethis one all our figures have 
been drawn. 

The two valves are very different and both vary considerably. The lower 
valve is long and cylindrical or short and blunt, always elongated dorso- 
ventrally (see fig. 6). The upper valve presents the shape of a phrygian 
cap or it may be flat and berret-shaped. In this case it is strongly 
inclined, sloping downwards towards the posterior side. The largest 
specimen is 23 cm. high, with a diameter of 13 cm. by 8 cm. in dorso- 
ventral and proximodistal directions respectively. The smallest individual 
measures 8 by 9.5 by 6 cm. The outer surface of both valves is smooth or 
adorned with longitudinal ribs, but these are never so strong and numerous 
as TRECHMANN mentions. On the siphonal bands no sstriation is visible 
which may have been caused by corrosion. 

As a whole the material agrees quite well with the descriptions of 
TRECHMANN (9) and MUELLERRIED (13).So we will only mention divergent 
or hitherto unknown characteristics. 


Upper valve. 

The thick parts of the cortex of the upper valve, near the dorsal and 
ventral margin, recorded by MUELLERRIED partly cover the two projecting 
ledges, which are formed there by the lower valve, But nearer to the umbo 
the cortex diminishes very rapidly in thickness and is generally worn away. 

In all our specimens the outer shell layer is recrystallized; the primary 
structure has disappeared. The skittle-shaped ‘‘canals’’ of the outer part of 
this layer are of the same type as those of Coralliochama and Plagiop- 
tychus (see fig. 4). They are not so closely set as in the figures of 
MUELLERRIED for Chiapasella radiolitiformis and Chiapasella pauciplicata 
(13, textfigs. 3, 12). We count 10—17 pro cm., whereas MUELLERRIED’s 
figures show 22 per cm. In accordance with this the canals of second order 
are relatively longer in our material. 


on 
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Lower valve. 
When the prisma cells are rectangular, they are radially arranged as 


gooMaDaNDOy ¢ 


a 


’ 


Fig. 4. Chiapasella radiolitiformis Fig. 5. Chiapasella radiolitiformis (Trech- 


(Trechmann). mann). 
Section through the test of the upper One of the ‘‘infoldings” seen in a horizontal 
valve which cuts through a part of section. Expl. see fig. 4 (4 X nat. size.) 


the lower valve too, showing the 
aperture of the canals. 

c cortex layer, ¢ outer shell layer, 
i inner shell layer, cd lower valve. 
(34% X nat. size.) 


MUELLERRIED describes them to be. In this case they often are very small. 
More often, however, they are polygonal without any regularity whatever. 
In this case they often are larger up to a mean diameter of 34 mm. This 
difference may have been caused by the section cutting through the funnel 
plates at different angles, They, however, are always arranged in funnel 
plates, so that they do not present the same chaotic aspect in horizontal 
sections as those of Coralliochama do (WHITE, 16, Pl. IV, fig. 4). The 
“infoldings” of the cortex layer into the outer shell layer, as MUELLERRIED 
describes,, run through the lower valve throughout its length, even 
sticking out from it and penetrating the cortex layer of the upper valve. On 
the outer surface of the shell they are marked by broad wedge-shaped 
grooves but within the outer shell layer they are formed by narrow septa 
of opaque calcite. The greater part of these septa does not belong to the 
cortex layer as MUELLERRIED states and pictures, but passes gradually into 
the cell walls of the outer shell layer (black in fig. 5). Only a thin median 
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blade and the dark coloured centre of the club-shaped end may belong to 
the cortex. At each infolding the funnel plates 
are raised in a sharp-edged fold. 

The number of infoldings is smaller than 
it is in Chiapasella radiolitiformis and greater 
than in Chiapasella pauciplicata (IMUELLER- 
RIED, 13, pp. 249, 252). MUELLERRIED records 
16 infoldings for adult specimens of Chiapa- 
sella radiolitiformis, that do not surpass ours 
in size, and 8 for Chiapasella pauciplicata in 
a specimen measuring 7.5 by 6.6 cm, in 
diameter, Our best preserved fossil shows 12 
infoldings and has a diameter of 13 by 8 cm. 
In other specimens, which are more corroded, 
small infoldings may have disappeared, but 
probably the number varies between 8 and 15. 


Dental apparatus. Fig. 6. 

In one specimen the dental apparatus, Fig. 6. Chiapasella radiolitiformis 
hitherto unknown is well preserved. As fig. 6 Sade ese4 

Section through the lower valve, 

shows it bears a remarkable resemblance to showing the dental apparatus. 
that of Biradiolites and it differs completely c¢ cortex layer, S, E siphonal 
from that of Coralliochama according to the bands. Further explanations see 
descriptions and figures of White (16, Pl. I, Bae Et Ue. eee 
fig. 3) and Boese (12, Pl. XII, fig. 1; Pl. XIII, fig. 9; Pl. XIV, figs. 5, 6). 
We could see no trace of a single tooth (N) of the lower valve, which is 
so strongly developed in Coralliochama. The teeth of the upper valve B 
and B’ are connected over a great distance and support long and slender 
myophores. The anterior myophore especially is extraordinarily elongated 
along the anterior side and fits into ridges and grooves of the inner shell 
layer of the lower valve. 


Systematical place. 

Chiapasella radiolitiformis and Ch. pauciplicata were separated by 
MUELLERRIED mainly because of the difference in the number of ribs and 
infoldings of the lower valve. Other differences are only very gradual or 
of subordinate importance. The forms described by us occupy an inter- 
mediate position, thus proving that the differences of the species mentioned 
cannot be considered as of ‘specific importance in animals showing such 
great variability. So we propose to unite them under the specific name of 
Chiapasella radiolitiformis (Trechmann). 


12. BOsE, E. La Fauna de moluscos del senoniano de Cardenas. S. L. P. Inst. geol. de 
Mexico. Bol. 24. 1906. 

13. MUELLERRIED, F. K. G. Chiapasella, un paquiodonto extrafiisimo de Ja America. 
An. Inst. de Biol. t. II. No. 3. 1931. Mexico. 
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14. MUELLERRIED, F. K. G. Monografia del genero Coralliochama. An. Inst. de Biol. 
t. III. No. 2. Mexico, 1932. 

15. PALMER, R. H. The rudists of southern Mexico. Occ. Papers of the Calif. Ac. of 
Sc. XIV. 1928. 

16. WHITE, CH. A. On new cretaceous fossils from California, Bull. U.S. Geol. Survey. 
No. 22 (p. 355). 1885. 


STRATIGRAPHICAL CONCLUSIONS. 


TRECHMANN thinks the two species of Rudists to be of Campanian- 
Maestrichtian age (9, p. 393). Barrettia sparcilirata was only found at 
Logie Green (Jamaica). Chiapasella radiolitiformis was found in several 
places in Jamaica, in Logie Green throughout the section, the larger 
specimens low down, the smallest ones higher up (9, pp. 396, 406). 
DOUVILLE assumes a Campanian age for the Barrettia-sparcilirata-bearing 
strata on Cuba (17, p. 50). The species occurs there near San Juan in the 
province of Santa Clara, and in the domain of Sanchez-Agramente in the 
province of Camaguey (3, p. 128). MUELLERRIED records Chiapasella 
radiolitiformis from Ocozocoautla, Chiapas, Mexico and mentions a lower 
senonian age (Coniacian?). Chiapasella pauciplicata was collected by 
R. H. PALMER, probably in the Cerro de la Silla, Monterrey, Nuevo Leon, 
Mexico (1, pp. 252, 253). We may adopt a Senonian (probably Cam- 
panian) age from these authors. Confirmation by good geological fieldwork 
remains desirable. 


17. DOUVILLE, H. Nouveaux Rudistes du Crétacé de Cuba. Bull. de la Soc. Géol. de 
Fr. (4me série) T. XXVII. 1927. 


SUMMARY. 


From a new locality in Cuba two rudists are described : 

Barrettia sparcilirata Whitfield, already known from the eastern parts of 
the island and Chiapasella radiolitiformis (Trechmann), never met there 
before. It is proved that the genus Barrettia cannot be classed under the 
» genus Orbignya. A Vaccinites-like parentage is thought of. It is proved, 
that the rudists, described by DOUVILLE and SANCHEZ under the name 
Barrettia sparcilirata had better be separated from this species. Our 
specimens of Chiapasella are intermediate between the species radiolitifor- 
mis and pauciplicata, which makes it probable, that all belong to the same 
species. 

Of both rudists for the first time a dental apparatus could be observed. 


Geology. — Uber jungneogene Molluskenfaunen aus den Residenzen 
Benkoelen und Palembang, S.W. Sumatra. Von U. HAANSTRA und 
E. SPIKER. (Communicated by Prof, L. RUTTEN). 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


Die Benkoelenfossilien, iiber die hier berichtet wird, sind von Dr. ERB 
im Jahre 1902 wahrend einer Explorationsreise durch die Kiistenzone 
von Benkoelen gesammelt worden und vom ihm dem Geologischen Institut 
in Utrecht geschenkt. Sie entstammen etwa 27 Fundstellen, alle im Kiisten- 
gebiet zwischen Benkoelen und Kroé gelegen. Den Aufzeichnungen von 
Dr. ErB ist das Folgende entnommen. 

Die Kiistenzone zwischen Barisan-Gebirge und Indischem Ozean hat als 
sedimentaére Basis eine Serie von marinen neogenen Sedimenten. Die 
Gesteine, denen die Fossilien entstammen gehéren dem Jung-Neogen an, 
das in einem breiten Streifen der Kiiste entlang zieht, vielfach von grobem 
Andesit-Agglomerat oder Kiesen bedeckt. An einigen Stellen findet man 
unter den Fossilhaltenden Gesteinen wieder Andesit-Agglomerate, die also 
auf eine altere Eruptionsperiode hinweisen. Das Neogen besteht hauptsach- 
lich aus hell- bis dunkelgriinen Tonen mit zwischengelagerten Sandsteinen, 
zuweilen auch mit Kiesen. Besonders die feinkérnigen Sedimente sind fossil- 
reich. Die Schichten weisen im Allgemeinen schwaches Einfallen gegen das 
Meer auf. 

Die Konservation der Fossilien ist im Allgemein ausgezeichnet. 

Aus dem Gebiet zwischen Benkoelen und Kroé sind friiher schon tertiare 
Fossilien beschrieben worden von O. BOETTGER und J. ZWIERZYCKI; die 
Lage der Fossil-Fundorte ist vor zehn Jahren noch einmal von A. TOBLER 
einer Betrachtung unterzogen worden. Man vergleiche auch die, von 
W. F. KriJNEN im vorigen Jahr publizierte Karte von Fossilfundorten in 
Niederlandisch Ost-Indien. Fiir rein geologische Daten iiber die Kiisten- 
zone von Benkoelen siehe die Literaturliste am Ende dieser Abhandlung. 

Die folgenden, schon bekannten Arten haben wir bestimmen kénnen: 

Terebra kueneni Koperberg, T. pamotanensis Mart., T. woodwardiana Mart., Conus 
ornatissimus Mart., C. ?socialis Mart., C. ngavianus Mart. var. Mart., Pleurotoma carinata 
Gray, P. gendinganensis Mart., Surcula nodifera Lam. prior tegalensis Mart., Cancellaria 
?crispata Sow., Oliva rufula Ducl., Oliva rufula Ducl. prior djocdjocartae Mart., Voluta 
aff. tjilonganensis Mart., Mitra granatinaeformis Mart., Turricula jonkeri Mart., T. 
gembacana Mart., Fusus aff. menengtenganus Mart., Siphonalia dentifera Mart., Dipsaccus 
canaliculatus Schum., Nassa verbeeki Mart., N. rajéensis Mart., Murex aff. djarianensis 
Mart., M. bantamensis Mart., M. verbeeki Mart., Hindsia nivea Gmel., H. nivea Gmel. 


prior affinis Boettg., Ranella crumena Lam. prior paucinodosa Boettg., R. nobilis Reeve, 


R. spinosa Lam. prior Mart., Cassis pila Reeve, Dolium costatum Desh., Rostellaria ver- 
beeki Mart., Turritella cingulifera Sow., T. subulata prior sedanensis Mart., Solarium 
perspectivum Linn., Solarium maximum Phil., Crucibulum extinctorium Lam., Natica 
mamilla Linn., N. rufa Born., N. vitellus Linn., N. alapapilionis Chemn., Sigaretus ?undu- 
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latus Mart., S. laevigatus Recl., Anomia verbeeki Mart., A. boettgeri Mart., Amussium 
hulshofi Mart., Chlamys tjaringinensis Mart., Vola javana Mart., Pinna vexillum Born., 
Arca hulshofi Mart., A. biformis Mart., A. multiformis Mart. A. tegalensis Mart., A. 
tiaringinensis Mart., A. ?axinaea Boettg., A. eusphaera Boettg., A. inaequivalvis Brug., 
Pectunculus (Axinaea) pectiniformis Lam. prior Mart., Nucula aff. njalindungensis Matt., 
Cardita elegantula Desh., Meretrix martini Tesch., Tapes fritschi Boettg. T. undulata 
Born., Mactrinula ?semiplicata Mart., Corbula tjiguhanensis Mart., Corbula socialis Mart., 
Tellina ?hippopoidea Lam., T. venusta Mart., T. praetexta Mrts. 


Als neue Arten sind von uns aufgestellt : 


_ Conus sumatrensis n. sp., Sigaretus sumatrensis n. sp., Cardita benkulensis n. sp., Cardium 
yayeri n. Sp. 


Als neuen Prior haben wir aufgestellt : 
Rapana bulbosa Sol. prior mambangensis n. prior. 


Von folgenden Fossilien konnte nur das Genus bestimmt werden: 
Rostellaria sp., Donax sp. 


Die genauen Fundstellen der jeweiligen Fossilien, welche ohne Belang 
sind, sind angegeben bei den betreffenden Objekten in der Sammlung des 
Utrechter Geologischen Institutes. 

Von den 72 Arten sind 26 oder 36 % rezent. Es ist natiirlich nicht ganz 
sicher, dass alle unsere Fossil-Fundorte dem gleichen Niveau angehéren. 
Die Zahl ,,36 %”’ ist also eine Durchschnittszahl, die dennoch beweist, dass 
die Fossilfiihrenden Schichten dem Jung-~Neogen angehéren. Dieser Schluss 
wird noch bekraftigt durch die folgenden Tatsachen. Von den 72 Arten 
sind 47 aus Indischem Pliozian bekannt, 43 aus Jung-Miozan, 7 aus 
,,.Miozan” (ohne Angabe von ,,Alt” oder ,,Jung’’) und 13 aus dem Alt- 
Miozan. Von diesen 13 Arten sind aber die allermeisten auch aus Jung- 
miozan oder Pliozan bekannt. 

Die Foszilien von Palembang entstammen einigen Schurfléchern, in 1904 
unter Aufsicht des Assistent-Geologen J. SCHAAY gegraben. Sie wurden 
ebenfalls von Dr, ErB der Utrechter Sammlung geschenkt. Der Fundort 
ist zwischen den Fliissen Ajer Abab und Ajer Penoekal, beide rechte 
Nebenfliisse des Moesi, auf dem Scheitel der Talang Akar Antiklinale, 
etwas nordlich von Talang Abab (Siehe Topogr. Kaart Sumatra 1 : 100000, 
Batavia 1924, Bl. LXXIX und Geolog. Overz. Kaart Ned. Ind. Arch. BI. 
VIII. Jaarb. Mijnw. 1929. Verh. 1 : 1000000). Unter einer 4 m. dicken 
- Lateritschicht traf man auf gut geschichtete, fossilreiche, griingraue Tone 
mit Kalk-Konkretionen und mit diinnen linsenférmigen Sandschichten. Die 
folgenden, schon bekannten Arten konnten identifiziert werden : 

Actaeon rembangensis Mart.-Icke, Terebra tjilonganensis Mart., T. ?hochstetteri Mart., 
T. indica Mart., T. aff. insulindae Fischer, T. samarangana Mart., Conus odengensis 
Mart., C. madurensis Mart., C. aff. ngavianus Mart., Pleurotoma pseudofacialis Mart., 
P. carinata Gray, Ancilla rembangensis Mart., Oliva australis Ducl. prior Mart., Margi- 
nella quinqueplicata Lam. prior minor Mart., Mitra rembangensis Mart., Clavilithes ver- 
beeki Mart., Murex aff. djarianensis Mart., M. anguliferus Lam., M. lebacanus Mart., 
M. pinnatus Wood, Ranella nobilis Reeve, R. bitubercularis Lam., Cassis rembangensis 
Mart., Pyrula ficus Linn., Cypraea sondeiana Mart., Tenagodes ?obtusiformis Mart., 
Turritella jenkinsi Cossm., T. subulata prior sedanensis Mart., Solarium nitens Noetl., 
S. perspectivum Linn., S. sedanense Mart., ?Calyptraea ?rugosa Noetl., Natica rufa Born., 


N. globosa Chemn., N. vitellus Linn., Natica rostalina Jenk., Sigaretus fennemai Mart., S. 


laevigatus Recluz, Corbula socialis Mart., Tellina ?hippopoidea Lam., T. aff. merangiana 
Mart. 
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Als neue Arten sind von uns aufgestellt : 


Drillia palembangensis n. sp., Pleurotoma sumatrana n. sp., P. erbi n. sp., Hindsia palem- 
bangensis n. sp., Cassidaria erbi n. sp., Solarium palembangensis n. sp., Nucula martini n. sp. 


Als neue Varietaten haben wir aufgestellt : 

Solarium nitens Noetl. var. granulata n. var., Tellina grimesi Noetl. var. elongata n. var. 
Von folgenden Fossilien haben wir nur das Genus bestimmen kénnen: 
Turbinella sp., Mitrularia sp., Placuna sp., Cardium sp., ?Dosinia sp. 


Von den 50 spezifisch bestimmten Formen sind 13 oder 26 % rezent. 
Von den bereits bekannten Formen kommen 23 im Indischen Pliozan vor, 
23 im Indischen Ober Miozan, 6 Arten sind aus dem ,,Miozan” bekannt, 
und nicht weniger als 24 sind im Unter Miozan gefunden. Von diesen 
letzten sind 6 nur im Unter Miozan angetroffen. Sowohl durch ihren 
Prozentsatz von rezenten Arten wie durch die Verteilung der fossilen Arten 
iiber verschiedene Abteilungen des Neogens macht die Fauna von Palem- 
bang einen entschieden alteren Eindruck als diejenige von Benkoelen. Man 
darf sie aber gewiss noch dem jiingeren Neogen zurechnen. Wenn wir uns 
nicht irren, ist diese Fauna die erste aus den Unteren Palembang Schichten 
von Palembang, deren Elemente spezifisch bestimmt worden sind. Aus dem 
Petroleumgebiet bei Moeara Enim hat A. TOBLER (1906) Fossilien gene- 
risch bestimmt, ist aber nicht zu einer spezifischen Bestimmung gekommen. 
Es ist von einiger Bedeutung, dass die Fauna einige Formen aufweist, die 
identisch oder nahe verwandt mit Burmesischen Formen sind (Solarium 
nitens Noetl., ?Calyptraea ?rugosa Noetl., Solarium nitens Noetl. var. 
granulata n.v. und Tellina grimesi Noetl. var. elongata). 


Die gefundenen Fossilien geben zu den folgenden Bemerkungen Anlass: 

Actaeon rembangensis Mart.—Icke. (T. fig. 1, 2). 

Drei Exemplare. Hohe bis itber 20 mm.; Breite 9 mm. bei einer Héhe 
von 1814 mm, Gehause zylindrisch mit ziemlich spitzem Gewinde; 8 massig 
konvexe Umgange mit deutlichen Suturen. Schale ganz mit feinen Spiral- 
leisten bedeckt: 29 auf der Schlusswindung. Die sie trennenden Furchen 
sind gleich breit; auf der Schlusswindung breiter als die Spiralleisten. 
Feine, die Spiralleisten nicht kreuzende, nach vorne gebogene Balkchen 
bilden die Querskulptur. Mundéffnung vorne breit und gerundet, hinten 
zugespitzt. Innenseite des Mundrandes mit kurzen, seichten Furchen. 
Spindel mit einer einzigen glatten Falte. Die Fossilien kommen iiberein mit 
A. rembangensis Mart.—Icke, einer noch nicht beschriebenen Art in der 
Leidener Sammlung. Die Mundéffnung ist hier vorne etwas mehr zuge- 
spitzt. Das Exemplar ist kleiner als die uns vorliegenden Fossilien: Héhe 
111/, mm., Breite 6 mm. Actaeon reticularis Mart. von Ngembak auf Java 
unterscheidet sich von unseren Fossilien durch die, die Spiralleisten kreu- 
zende Querskulptur, breitere Spiralleisten und eine zweigeteilte Spindel- 
falte. Auch Actaeon reussi Mart. ist verschieden durch geringere Hohe, 
breitere Spiralleisten und schwach zweigeteilte Spindelfalte. 
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Terebra kueneni Koperberg. (Jb. Mw. 1930. Verh. I. p. 37. T. I, £. 7) 1). 

Unwichtige Unterschiede mit der Abbildung von T. kueneni sind: Quer- 
rippen starker gekriimmt, Zweiteilung einer der Spiralen auf der abge- 
schniirten Nahtbinde, und Verdoppelung mehrerer, vor der falschen Naht 
gelegenen nicht eckigen Spiralen auf den jiingeren Umgangen. 


Terebra ?hochstetteri Mart. (Tertiarschichten p. 35. T. VI. f. 16). 

Unser Exemplar, das 31/, Embryonalwindungen hat, kommt am Besten 
mit T. hochstetteri iiberein, speziell durch die ganz gleiche Stellung der 
Querrippen. Es gleicht aber anderseits, durch die Anwesenheit einer deut- 
lichen falschen Naht T. smithi Mart. und T. herklotsi Mart. 


Terebra aff. insulindae Fischer, (Pal. Timor. XV. p. 88. T. 214, £. 65, 66). 

Unterschiede mit T. insulindae: Auf der etwas breiteren vorderen Naht- 
binde sind sechs oder sieben engverbundene Spiralleisten anwesend. Die 
Querrippen auf der vorderen Nahtbinde etwas starker; am jiingsten 
Abschnitt werden sie aber schwacher als bei 7. insulindae. 


Terebra samarangana Mart. (Samm. Leiden III, p. 75, T. V, £. 78) non: 
1’. samarangana. E, VREDENBURG. Rec. Geol. Surv. Ind. 51. p. 277. 

Unsere Exemplare zeigen neben den starken Spirallinien noch eine aus- 
serst zarte, dichtgedrangte, nur u. d. L. sichtbare Spiralstreifung. 


Terebra woodwardiana Mart. (Samml. Leiden III. p. 73. T. V. f. 76). 
Unser Exemplar hat vier Embryonalwindungen. 


Conus sumatrensis. n. sp. (Taf. fig. 3, 4). 

Am Protokonch ist das Gewinde etwas ausgezogen, sodass nach hinten 
die Profillinie leicht konkav ist. Auf drei glatte Embr.windungen, deren 
jiingste eine schwache Kérnelung auf ihrer letzten Halfte aufweist, folgen 
5—6 Mittel- und die Schlusswindung. Die Spiralskulptur fangt an mit zwei 
Bandern; das vordere ist breiter als das hintere; sie grenzen an der vor- 
deren und hinteren Naht. Bald entsteht zwischen diesen Bandern, in der 
Nahe des vorderen, eine schwache Spirallinie. Spater spaltet sich von dem 
‘vorderen Band nach hinten eine noch schwachere Spirallinie ab, wahrend 
in dem breiten Raum zwischen den hinteren Spiralen noch eine sehr zarte 
Linie verlauft. Spiralwinkel nicht scharf; der hiervor gelegene Teil der 
Schlusswindung ein wenig aufgeblasen; Schale etwas tonnenférmig. Dieser 
Abschnitt ist ganz besetzt mit 23 scharf ausgepragten Spiralbandern, 
schmaler als ihre Zwischenraume, in welchen eine Skulptur in der Richtung 
der Schalenachse ziemlich stark entwickelt ist. Eine 4hnliche Querskulptur 
findet sich zwischen den Bandern auf dem Gewinde, wahrend auf den 
Bandern selbst eine schwache Knételung entstehen kann. Drei nicht ganz 


1) Von den schon bekannten Arten ist, der Raum-Ersparnis wegen, keine vollstandige 
Synonymie gegeben. Man kann dieselbe gegenwartig bequem finden mit: I. M. v.D. VLERK, 
Leidsche Geol. Meded. V. 1931. p. 292 ff. 
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volilstandige Exemplare anwesend, 15—21 mm. lang. Von der Mund- 
6ffnung ist wenig zu sagen. 
Die Art ist deutlich verschieden von allen Indischen Coni. 


Conus odengensis Mart. (Foss. v. Java. p. 19. T. III. £. 39—44). 

?Conus hulshofi: K. MARTIN. Foss. v. Java. p. 290. T. XLII. £.695—697. 

?non Conus odengensis: K, MARTIN. Foss. v. Java. p. 448. T. LVIII. fig. 6. 

118 Exemplare, von sehr jungen bis erwachsenen Individuen; die grés- 
sten Individuen iibereinstimmend mit den mittelgrossen in Leiden. Stets 
21/, Embr. windungen. Bei sehr jungen Individuen ist der Stirnabschnitt 
dicht mit scharfen Spiralfurchen besetzt, zwischen denen Bander liegen, 
wahrend der Abschnitt vor dem Spiralwinkel mit einigen zuweilen schwach 
gek6rnelten Furchen versehen ist, die bei alteren Exemplaren verschwinden. 
Dieser Abschnitt bleibt weiter flach. Die hinteren Furchen auf dem Stirn- 
abschnitt werden allmahlich zarter, wahrend sich in den vorderen Furchen 
stellenweise sekundare Bander bilden, zuerst zwischen den vorderen Ban- 
dern, spater zwischen den darauffolgenden usw. Die Starke der primaren 
Bander schwacht allmahlich ab, wahrend die der sekundaren zunimmt ; bei 
erwachsenen Exemplaren ist der Stirnabschnitt besetzt mit gleich starken, 
dichtgedrangten Spiralbandern und ebenso breiten Furchen. Die jiingeren 
Individuen sind C. hulshofi Mart. sehr ahnlich, abgesehen von dem 
Verschwinden der vor dem Spiralwinkel gelegenen Spiralfurchen und der 
Anwesenheit von 2 Embr. windungen. Vielleicht ist C. hulshofi Mart. die 
Jugendform von C. odengensis. Nach der Beschreibung und Abbildung 
sind die jungen Leidener Individuen von C. odengensis so verschieden von 
unseren jiingeren Exemplaren die wir doch von alt bis jung ganz verfolgen 
kénnen, dass wir geneigt sind zu sagen es handele sich bei den Leidener 
Formen gar nicht um C. odengensis. Die Leidener Form hat nur eine 
Embryonalwindung und ein viel spitzeres, kegelférmiges Gewinde mit 
kraftigeren stumpfen Knétchen am Spiralwinkel. 


Conus madurensis Mart. (Foss. v. Java. p. 288. T. 42. £. 690, 690a). 
Unsere Exemplare haben 21/,—3, statt 2 Embryonalwindungen. 


Conus aff. ngavianus Mart. (Foss. v. Java. p. 23. T. 4. £. 57—61). 

Bei den in Leiden anwesenden Exemplaren besteht eine betrachtliche 
Variabilitat in Bezug auf die Hohe des Gewindes: unsere Exemplare glei- 
chen den verhaltnismassig niedrigen. An unseren Formen ist von einem 
gekrénten Kiel auf den altesten Mittelwindungen nichts zu bemerken; sie 
sind alle kleiner, zahlen aber auch weniger Windungen und sind offenbar 
jiinger als die Leidener Individuen. 


Drillia palembangensis n. sp. (T. fig. 5, 6). 

Ein schlankes, turmférmiges Gehause: 16 mm. bei 4 mm. Die Schluss- 
windung misst 51/, mm. 21/, glatte Embr. windungen, 8 Mittel- und 
Schlusswindung. Die Querskulptur auf der ersten Mittelwindung besteht 
aus konvex nach hinten gekriimmten, stumpfen Leisten, welche von Naht 
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bis Naht verlaufen. Von der 2ten Mittelwindung an beschranken diese 
Leisten, die etwas schmaler sind als ihre Zwischenraume, sich auf dem vor- 
deren 2/3 Teil der Windungen, wo sie schrag nach hinten geneigt sind. 
Der hintere 1/3 Teil tragt ausser der Anwachsstreifung keine Querskulptur. 
Die Spiralskulptur auf dem vorderen 2/3 Teil der Windungen besteht aus 
drei oder vier (bei der letzten Mitt.windung) Bandern, die gleich breit sind 
wie ihre Zwischenraume; wo diese Bander die Querskulptur durchkreuzen, 
entstehen Knétchen, Auf der vorderen Halfte des hinteren stark kielartig 
hervorstehenden 1/3, Teiles der Windung befinden sich noch zwei flache, 
ungekérnelte Spiralbander. Die Anwachsstreifung ist auf dem vorderen 
2/, Teil der Windung den Querleisten parallel; auf der vorderen Halfte 
des hinteren 1/3 Teiles tritt eine starke Kriimmung nach hinten auf, der fiir 
Drillia typischen Ausbuchtung der Aussenlippe entsprechend. Die Schluss- 
windung hat vor den vier breiten Bandern die an den Mitt.windungen vor- 
kommen noch vierzehn, am Stirnabschnitt abgeschwachte Bander. Zwischen 
je zwei finden sich 1—3 sehr starke sekundare Linien. Mundéffnung schmal 
mit kurzem Ausguss. Aussenlippe dick. Innenlippe gut entwickelt. Spindel 
gedreht. 

Pleurotoma djocdjocartae Mart. ist ahnlich; die Skulptur ist aber sehr 
verschieden. 


Pleurotoma sumatrana n. sp. (T. fig. 7, 8). 

Zwei Individuen von 13 und 18 mm. 31/. bis 4 Embr.windungen; die 2 
letzten haben feine, fast gerade Querrippen, deren Vorderende mit einem 
Knick nach vorne gerichtet ist und fast die nachste Querrippe beriihrt. 
Von der Stelle, wo die Querrippen anfangen, verlauft an der hinteren Sutur 
eine feine Spiralleiste, die auf der ersten Mittelwindung iibergeht in den 
hinteren Kiel. 5—6 Mittelwindungen. Die Mitte der Umgange wird einge- 
nommen von einem Hauptkiel mit zahlreichen kurzen Querrippen, auf den 
jiingeren Windungen durch zwei feine Spiralleisten verbunden. Am 
grossten Individuum 32 Querrippen auf der letzten Mittelwindung. Vor 
und hinter dem Hauptkiel liegt ein Nebenkiel; zwischen dem vorderen Kiel 
und dem hinteren des folgenden Umganges bleibt ein Zwischenraum frei. 
_Auf beiden Seiten des vorderen Nebenkiels liegt auf den jiingeren Umgan- 
gen eine feine Spirale; auf der letzten Mittelwindung ist die vordere dieser 
Spiralen verdoppelt. Auf dem vorderen Teil der Schlusswindung viele 
primare und sekundare gekérnelte Leisten. Mundéffnung langlich oval mit 
kurzem Kanal. Innenflache der rechten Lippe mit scharfen Leisten, die nicht 
mit deri Spiralen der Aussenflache iibereinstimmen. 

Pleurotoma carinata Gray ist am nadchsten verwandt, aber verschieden 
durch kleinere Anzahl Querrippen auf dem Hauptkiel, durch Verlauf der 
Nebenkiele und rundere Mundéffnung. 


Pleurotoma erbi n.sp. (T. fig. 9, 10, 11). 
Schlanke spindelférmige Art, mit flachen Windungen und kegelférmigem 
Profil. Embr.windungen nicht erhalten. Die ?7 Mittelwindungen tragen 
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anfangs eine gut entwickelte Querskulptur: Querwiilstchen, die in der 
Mitte der Windungen nach hinten gebogen sind. Am Punkte der starksten 
Kriimmung zeigen sie eine leichte Anschwellung, ebenso in der Nahe der 
vorderen und hinteren Naht, sodass es scheint dass jedes Querwiilstchen 
in drei Knétchen zerlegt ist. Nach vorne verflachen die Wiilstchen, sodass 
die letzten 11/, Mittelwindungen und die Schlusswindung, ausser einer 
zarten, nach hinten gekriimmten Anwachsstreifung, keine Querskulptur 
mehr besitzen. Durch die Dreiteilung der Querwiilstchen scheinen die 4lte- 
ren Windungen in drei breite Teilen zerlegt zu sein. Langsskulptur: undeut- 
liche, flache, eng gedrangte, iiber den Querwiilstchen verlaufende Linien, 
auf den jiingeren Windungen undeutlicher werdend. Auf dem hinteren Teil 
der Schlusswindung eine Anzahl schwacher Runzeln, nach dem Stirn- 
abschnitt etwas starker entwickelt. Zarte Knételung in der Durchkreuzung 
der Runzeln und der schwachen Anwachsstreifung. Vorderer Teil der 
Schlusswindung ziemlich stark eingeschniirt. Mundéffnung langlich-oval 
mit langem Kanal. Sie nimmt etwa die Halfte der Lange der ganzen Schale 
ein. Innenlippe kaum entwickelt. Aussenlippe nur in einem Fall erhalten, 
mit starker Einbuchtung. Spindel nur in einem Fall merklich gedreht. 

Pleurotoma (Surcula) rembangensis Mart. und Pleurotoma retifera 
Boettg. sind verwandt, aber durch die Skulptur verschieden. 


Cancellaria (Trigonostoma) ?crispata Sow. (MARTIN. Foss. v. Java. p. 
Bit FN £5 117); 
Unterschiede: mehr Querrippen und deutlichere Spiralskulptur. 


Oliva australis Ducl. prior Mart. (Foss. v. Java. p. 60. T. 8. £. 137138). 

An unserem Material ist das Schmelzband auf der Vorderseite der Win- 
dungen besser entwickelt. In den MArTIN’schen Abbildungen ist dieses 
Schmelzband gar nicht angegeben; es ist aber bei den Leidener Exempla- 
ren anwesend. 


Voluta aff. tjilonganensis Mart. (Foss. v. Java p. 302. T. 44. £. 178). 

Ein Exemplar von 5,4 cm, und ein 9,5 cm. grosses Bruchstiick. Sie sind 
von V. tjilonganensis verschieden durch einen stumpferen Spiralwinkel und 
durch weniger hervortretende Knoten auf diesem. 


Clavilithes verbeeki Mart. 

Fusus verbeeki Mart.: Foss. v. Java. p. 85. T. 12. fig. 188—192. T. 13. 
fig. 193198. 

Clavilithes verbeeki: K. MARTIN. Wet. Meded. Dienst. Mijnb. 10. 1928. 

<d KER 
: Gut konservirtes Material. 21/, bis 4 (sehr selten). Embr.windungen, die 
bis jetzt unbekannt waren. An der Grenze von Embr.- und Mitt.-windungen 
vier nach hinten gekriimmte Querrippen. Sehr variabele Art. 


Fusus aff. menengtenganus Mart. (Foss. v. Java. p. 84. T. 12. f. 187). 
Ein 5,8 cm, langes Exemplar an dem der Alteste Teil fehlt. Es ist durch 
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gréssere Dimensionen und mehr Spiralleisten von F. menengtenganus 
verschieden. 


Murex aff, djarianensis Mart. (Foss. v. Java. p. 124. T. 19. £. 282284). 

Unterschiede: 1. Mehr Dornen an der Aussenlippe; 2. Scharfe Grenze 
zwischen Embr.- und Mitt.windungen; 3. 31/. statt 2 Embr.windungen ; 
4. Es fehlt ein Band mit riickwarts gebogenen Anwachsstreifen an den 
jiingeren Mittelwindungen. 

Murex ?pinnatus Wood. (K. MARTIN. Samml. Leiden. I. p. 199. T. 9. £. 4). 

Ein Exemplar, kleiner als die Leidener Individuen. Die sechs Varices 
sind alle ungefahr gleich. Sowohl an unserem wie an den Leidener Indivi- 
duen ist eine wellenartig verlaufende Querskulptur (Anwachsstreifung) 
zwischen je zwei Spiralleisten anwesend. 


Rapana bulbosa Sol. prior mambangensis n. prior. (T. fig. 12). 

Mit den rezenten Formen von R. bulbosa Sol. aus dem Naturhist. Museum 
in Leiden zeigt unser Exemplar grosse Ahnlichkeit; die Windungen sind 
aber bei den rezenten Schalen an der hinteren Sutur eingesunken, wahrend 
unser Exemplar keine Spur davon zeigt. Die Windungen sind ganz flach. 


Hindsia palembangensis n. sp. (T. fig. 13, 14, 15). 

Verlangert-eiférmige Schale mit spitzem Gewinde, das am Embryonal- 
abschnitt weniger spitz ist, sodass das Gewinde dort etwas abgeflacht 
erscheint. Lange durchschnittlich 17 mm., grésster Durchmesser 11 mm. 
214 Embr.windungen, die 4lteste ein wenig knopfférmig. Die folgende 
Windung mit sichelférmigen, nach hinten gekriimmten Querleistchen 
(Zwischenskulptur). Diese und die Embr.windungen besitzen an der vor- 
deren Naht eine Spirallinie, die an den Mittelwindungen verschwindet. 
4—5 Mittelwindungen. Die Mittelwindungen etwas aufgeblaht. Nach vorne 
ist eine Ahnliche Rinne zu bemerken wie MARTIN bei Hindsia tjemordensis 
beschrieben hat. Querskulptur: rundliche, etwas schief zur Schalenachse 
verlaufende Wiilste; auf jeder Windung etwa 13—15. Konstante Langs- 
skulptur: vier starkere Spiralen, von denen die zwei hinteren einander 
mehr genahert sind. Wo sie iiber die Querwiilste verlaufen, entstehen 
langliche Knétchen. Zwischen je zwei starkeren Spiralen eine sekundire, 
wahrend sehr deutlich auch ,,tertiare’’ zuweilen verdoppelte Linien zu 
beobachten sind. Die Skulptur auf der, nach vorne zusammengeschniirten 
Schlusswindung ist ahnlich. Die Querleisten verlaufen verflachend bis zum 
Stirnabschnitt. Mundéffnung: langlich-eiférmig mit deutlich abgegrenztem 
Kanal, der etwas nach hinten und aufwarts gebogen ist. Innenlippe runz- 
lich, lammellenartig ; Aussenlippe innen besetzt mit 8—9 kraftigen Leisten. 
Die Mundwulst ist hier gut entwickelt. Altere Mundwiilste sind vorhanden, 
wenn auch nicht scharf ausgepragt. 

Hindsia tjemoréensis Mart. ist 4hnlich. Der Embryonalabschnitt und die 
Spiralskulptur sind aber verschieden. Von den rezenten Arten ist Hindsia 
suturalis A. Ad. nahe verwandt. 
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Cassidaria erbi n.sp. (T. fig. 16, 17, 18). 

Spitz eiformiges Gehause mit 3—31/, Embr.windungen und 3 weiteren 
Windungen. Erste Mittelwindung mit zwei kielartigen Spiralleisten von 
denen die hintere die starkere ist und kaum merkliche Dérnchen tragt. Diese 
sind auf den jiingeren Umgangen starker, etwa 15 pro Windung, auf 
der Schlusswindung 13. Hinter diesem dorntragenden Kiel verlaufen 
anfangs drei, spater bis zu fiinf Spiralen, zwischen denen sich noch feinere 
sekundare einschieben. Vor und hinter dem vorderen Kiel verlaufen eben- 
falls Spiralen. Der vordere Kiel selbst verliert an Starke; auf der letzten 
Mittelwindung ist kein Unterschied mit den anderen Spiralen mehr zu 
bemerken, Nur die altesten Windungen zeigen eine sehr feine, schiefgestellte 
Querskulptur. Die Schlusswindung tragt eine zweite, starke, dornentragende 
Spiral, die an den alteren Windungen von der Naht bedeckt wird, und wei- 
ter nach vorne noch etwa vier Spiralen, die mit dornigen Knétchen versehen 
sind. Sie héren in einiger Entfernung des Mundrandes auf. Zwischen diesen 
Knétchen-Spiralen. verlaufen ungekérnelte sekundare und tertiare Spiralen. 
Die verdickte Aussenlippe ist zuriickgeschlagen und innen mit etwa 13 
leistenartigen Zahnen besetzt; die vorderen sind gespalten. Die meisten 
Exemplare haben eine schwache Innenlippe mit runzeligen Falten und zahl- 
reichen Kérnchen. Das Kanal ist etwas verlangert und seitwarts gebogen. 

Diese stark gedérnte Cassidaria ist mit keiner einzigen anderen Indischen 
Cassidaria verwandt. 


Solarium nitens Noetl., var. granulata n.v. (T. fig. 19, 20). 

Unsere drei Exemplare zeigen eine deutliche Kérnelung auf den Spiral- 
bandern auf dem Gewinde, die bis zum jiingsten Abschnitt gut entwickelt 
bleibt. 


Solarium palembangensis n.sp. (T. fig. 21, 22, 23). 

Flache Schale, Gehausewinkel etwa 130°. Wurmférmige Embr.windung 
mit 5 Mittelwindungen. Grésste Schale: 29 mm. Sutur kaum zu unter- 
scheiden. Spiralskulptur auf dem Gewinde: gekérnelte, schmale Bander, 
anfangs 8. Bald schaltet sich zwischen dem 3ten und 4ten, 5ten und 6ten, 
6ten und 7ten eine gekérnelte sekundare Spirallinie ein, wahrend spater 
zwischen dem 4ten und 5ten und zwischen dem 7ten und 8ten eine weitere 
sekundare Linie auftritt. Das a4ussere Band bildet bei der Schlusswindung 
einen Kiel. Der weite Nabel wird begrenzt von einem, mit langlichen, 
radiarstehenden Zahnchen besetzten Kiel; es folgt nach aussen, von einer 
Furche hiervon getrennt, ein zahnartig gekérneltes Band, dann, nach einer 
zweiten Furche, eine breite Mittelflache. Sie ist, abgesehen von einer 
Anzahl radiadrstehenden, scharf ausgepragten Furchen auf der inneren 
Halfte, glatt. Bei zwei Exemplaren jedoch sind auf dieser inneren Halfte 
noch zwei weniger scharfe Spiralfurchen entwickelt, die zwei gekérnelte 
Bander abstutzen. Inneres Band starker gekérnelt als ausseres. Auf der 
Mittelflache folgen zwei breitere Spirallinien, abgewechselt von zwei 
zarteren, alle mehr oder weniger gekérnelt. Nach aussen folgt dann der 
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Kiel. Ganze Unterseite etwas ausgehélt, maximal an der Aussenkante der 
breite Mittelflache. 


Sigaretus sumatrensis n. sp. (T. fig. 24, 25). 

Ein Exemplar. Embr.windungen fehlen; Schlusswindung beschadigt. 
Sehr flach, 21 mm. lang, ohne Skulptur, abgesehen von einer feinen Spiral- 
streifung auf dem jiingsten Teil der Schlusswindung. Mundéffnung oval 
bis rund, 13 bei 16 mm. Gegend des Nabels ist abgeflacht. 


Sigaretus laevigatus Recl. ist am nachsten verwandt, aber durch die 
Skulptur verschieden. 


Arca multiformis Mart. (Tert. Sch. p. 115. T. 18. £. 9—11). 

Unsere Individuen stimmen gut iiberein mit einer Anzahl der Leidener 
Exemplare, aber nicht mit den dominierenden Formen, die eine gréssere 
Area und dickere Schlosszahne besitzen. Anzahl der Rippen variabel. 


Arca ?axinaea Boettg. (Jb. Mw. 1883, W.G. p. 133. T. 5. £.4). 

Unterschiede: etwas ungleichseitig und méglicherweise mehr Rippen. 
Uber diese Anzahl hat Boettger aber keine Daten gegeben. Bei unseren 
Exemplaren ist die Zahl der Rippen nahe am Wirbel 37, am Rande bis 92. 


Arca inaequivalvis Brug. (Samm. Leiden. III. p. 250, T. 13. £. 254). 
30—32 Rippen; an den Leidener Exemplaren von A. inaequivalvis 
minimal 32. 


Nucula martini n.sp. (T. fig. 26—29). 

Schalen schief dreieckig, sehr ungleichseitig und nach hinten gerundet 
spitz. Wirbel stark nach vorne geriickt, etwas eingerollt und nach vorne 
gerichtet. Unterrand oval gerundet, sehr fein gekerbt. Vorderseite fast 
gerade. Die Lunula mit einer Anzahl quergestellten nach vorne konvex 
gekriimmten, etwas gekérnelten, in beiden Schalen alternierenden Falten. 
Die aufliegende Area ebenfalls mit kurzen quergestellten alternierenden 
Falten. Oberflache poliert und fein radial gefurcht; Anwachsstreifung 
schwach entwickelt. 

Nucula njalindungensis Mart. ist verwandt, aber hinten nicht so stark 
zugespitzt; sie zeigt auch eine deutliche konzentrische Skulptur und hat 
eine andere Lunula und Area. 


Nucula aff. njalindungensis Mart.( Pal. Kenntn. v. Java. p. 113. T.I. f.1,2). 

Unterschiede: Der Wirbel ist nicht so weit nach vorn geriickt; der 
Riicken etwas weniger gekriimmt, die Oberflache hat eine regelmassigere 
konzentrische Skulptur, die fast nicht wellenartig gebogen ist. Die ganze 
Schale ist radial gefurcht. Die Anzahl der Zahne ist grésser: 10 vorne und 
26 hinten. Nur 1 Schale. 


Cardita benkulensis n.sp. (T. fig. 30, 31). 
Eine linke, schief dreieckige Klappe. Vordere Kante abgerundet. Hinten- 
seite und Bauchrand bilden eine scharfe, ein wenig abgerundete Ecke. Der 
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Witrbel steht hoch hervor und ist stark nach vorne geriickt. Schale ziemlich 
stark aufgeblasen, hinten steil abfallend, mit zwanzig hoch aufliegenden mit 
Knoten versehenen, fast quadratischen Rippen, durch Zwischenraume von 
annahernd gleicher Breite getrennt. Hintere Rippen etwas schmaler und 
weniger hoch aufliegend als vordere und mittlere, mit weniger kraftigen 
Knoten, die auf den beiden letzten Rippen schief gestellt sind. Auf den 
Rippen des vorderen und mittleren Schalenteiles bilden die kraftigen 
Knoten schmale, gerundete Leisten, die etwas iiber die Flanken der Rippen 
hinausgreifen, An dem Schalenrande treten die Knoten zuriick. Furchen 
mit feiner Anwachsstreifung. Lunula breit herzférmig. Lange unserer 
Klappe: 22 mm., Hohe 19 mm., Tiefe 8 mm. 


Cardita sumatrensis H. Woodw. ist verwandt, aber verschieden durch 
geringere Rippenzahl und breitere Furchen. Cardita javana Mart. ist ver- 
schieden durch gréssere Anzahl Rippen, viel rundere Form und weniger 
nach Vorne geriickten Wirbel. 


Cardium bayeri n.sp. (T. fig. 32—35). 

Zwei rechte Klappen, fast gleichseitig und ziemlich stark aufgeblaht, 
vorne gerundet, hinten etwas abgestutzt. Wirbel leicht nach vorne geneigt. 
Oberflache bedeckt mit mehr als 85 abgeflachten Radialrippen, etwas 
schmaler als die Zwischenraume. Von je drei Rippen ist meistens eine ver- 
sehen mit feinen Dérnchen, deren Ansatz teilweise auf den jeweiligen Rip- 
pen, teilweise schon in den ihnen vorliegenden Furchen liegt. Die Basis der 
Dérnchen hat einen runden, ovalen bis herzférmigen Querschnitt. Dérnchen 
in der Richtung der Rippen etwas gestreckt; die meisten an ihrer Spitze an 
der Obenseite mit einer Grube versehen und etwas rinnenartig. Radial- 
furchen mit feinen Querbalkchen, die die Rippen verbinden. Auf dem 
vorderen Schalenteil befinden sich zwischen den Dérnchentragenden Rippen 
statt zwei abgeflachte, drei abgerundete Rippchen; die Radialfurchen 
zeigen hier kaum etwas von Querbalkchen. Eines der Exemplare zeigt an 
dem abgestutzten Hintenteil eine runzlige Anwachtsstreifung. Der Schalen- 
rand ist gezahnt. Lamellenférmige Seitenzahne. Zwei Kardinalzahne. 
Lange: 18 und 16 mm.; Hodhe: 18 und 16 mm.; Dicke: 7 und 6 mm. 

Cardium parvulum Mart. ist verwandt, hat jedoch eine andere Skulptur. 


Mactrinula ?semiplicata Boettg. (Jb. Mw. 1881. II. p. 185. T. 12. £. 7). 
Unterschiede: 1. Gréssere Verlangerung des vorderen Teiles; 2, Anwe- 
senheit von konzentrischen Rippen auf der ganzen Oberflache. 


Tellina aff. merangiana Mart. (Foss. v. Java. p. 490. T. 61. f. 124). 

Unterschiede: 1. Hinten etwas mehr abgestutzt; 2. Die, die konzentrische 
Skulptur schiefwinklig schneidende Linien fehlen; 3. Grésser (Lange 
161/.—25 mm., Hohe 10—151/. mm.). 


Tellina grimesi Noetl. var. elongata. n.v. (T. fig. 36, 37). 
25 Exemplare. Schale schief dreieckig, sehr ungleichklappig. Die einander 
fast beriihrenden, etwas nach vorne geneigten Wirbel, stehen hinter der 
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Mitte der Schale. Vorderteil der Schale aufgeblasen. Vorder- und Hinter- 
teil abgerundet, Linke Klappe mit tiefer, vom Wirbel nach hinten verlau- 
fenden Depression, hinten begleitet von einer abgerundeten Kante, die nach 
dem Rande abfallt, nach vorne iibergehend in die stark aufgeblahte Schale. 
Ubereinstimmend mit dieser Depression zeigt die rechte Klappe eine Falte, 
vor der eine seichte aber breite Depression liegt, iibergehend in den vorde- 
ren aufgeblasenen Schalenteil. Es befindet sich auch eine kleine Depression 
hinter der Falte. Durch diese Depression und Falten ist der Schalenrand 
stark gebuchtet. Lunula fehlt. Schalen mit sehr feinen Anwachsstreifen, die 
iiberall den Depressionen und den Falten folgen. Abmessungen: Héhe 
25—13 mm., Lange 33—18 mm., Dicke 16—9 mm. 

Tellina grimesi Noetl. aus dem Miocaén von Burma ist nahe verwandt ; 
unsere Form ist aber gestreckter. Auch Tellina niasensis Boettg. ist ver- 
wandt, aber von unseren Exemplaren verschieden durch rundere Form, 
undeutliche Radiarstreifung und geringere Dicke. Die eocane Tellina 
tazuvensis Cotter aus Burma unterscheidet sich von unseren Fossilien durch 


geringere Dicke und durch anderen Umriss. 
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TAFELERKLARUNG. 


Fig. 1, 2. Actaeon rembangensis Mart.-Icke. X1. F. 3, 4. Conus sumatrensis n.s. (F. 3 
<1, F. 4 ungef. X2). F. 5, 6. Drillia palembangensis n.s. X2. F. 7, 8. Pleurotoma 
sumatrana ns. X2. F. 9, 10, 11. Pleurotoma erbi n.s. X1. F. 12. Rapana bulbosa Sol. prior 
mambangensis n.pr. <1. F. 13, 14, 15. Hindsia palembangensis n.s. (F. 13, 14 X1, F. 15 
ungef. <7), F. 16, 17, 18. Cassidaria erbi ns. X1. F. 19, 20. Solarium nitens Noetl., 
var. granulata nv. (F. 19 X1, F. 20 X2). F. 21, 22,°23. Solarium palembangensis n.s. 
x1. F. 24, 25. Sigaretus sumatrensis n.s. X1. F. 26, 27, 28, 29. Nucula martini n.s. 
(F. 26 X1, F. 27 X2, F. 28, 29 X3). F. 30, 31. Cardita benkulensis ns. X1. F. 32, 33, 
34, 35. Cardium bayeri ns. (F. 32, 33, 34 X1, F. 35 X 3). F. 36, 37. Tellina grimesi 
Noetl., var. elongata n.v. X1. 
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Botany. — An Analysis of Phototropism in Dicotyledons. By J. VAN 
OVERBEEK. (Communicated by Prof. F. A. F. C. WENT.) 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


A hundred years ago DE CANDOLLE (1) tried to account for the 
phototropic curvature by the fact that plants, when growing in the dark, 
elongated more rapidly than when growing in the light. When a plant is 
illuminated from one side only, the illuminated side will get more light 
than the shaded side. The latter will then grow quicker than the 
illuminated side and consequently the plant will show a curvature towards 
the light. 

We find the same principle later in BLAAUW’s theory of the light- 
growth-reaction. BLAAUW (2) has studied the growth-reaction in relation 
to various quantities of light. He found that the shaded side of the 
hypocotyl of Helianthus (when illuminated from one side) receives several 
times less light than the lighted side. He supposed that the difference 
between the light-growth-reactions on both sides is the cause of the 
phototropic curvature (3). 

Several years later, as the importance of the growth-substance became 
increasingly evident, F. W. WENT (4) worked out a theory that is based 
upon the unequal distribution of the growth-substance. From the tip of 
a seedling of Avena, a stream of growth-substance travels downward. 
In the dark the growth-substance is distributed equally. On illumination 
of one side, however, the stream of growth-substance flows to the shaded 
side. Thus this side receives much more growth-substance than the 
illuminated side. According to WENT’s theory this process causes the 
phototropic curvature. 


The relation between growth-substance and phototropism has been 
studied up to this time, almost exclusively with seedlings of Mono- 
cotyledons. In this paper an attempt is made to investigate this relation 
in Dicotyledons. 

As a great amount of plant material was needed each day, the use of 
seedlings as experimental objects was obvious. At the beginning those 
of Lepidium sativum and Raphanus sativus seemed well adapted to our 
work. Lepidium, however, soon turned out to be too small and therefore 
difficult to handle. Raphanus has the advantage of its larger size and of 
the availability of “pure lines’. These are the reasons why I have chiefly 
worked with Raphanus. The pure race I worked with, was named 
“IJskegels’ (meaning in Dutch: icicles; long and white radish). 

The seeds were sown in earth in a hothouse. The average temperature 
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was 22°C., but often oscillated greatly, mainly on days with a clear sky. 
Five or six days after sowing the seedlings were ready for the experiments. 
The plants then had a length of about 4 cm. and large, leaf-like cotyledons. 
At the tip of the hypocotyl, between the stalks of the cotyledons, the 
epicotyl (the young stem above the cotyledons) was scarcely visible. 

Growth-substance may be extracted from the tip and especially from 
the cotyledons in appreciable quantities. The quantity of growth-substance 
extracted from one single cotyledon by a block of agar of 2 2 0.9 mm. 
is shown in table 1. This quantity is expressed in grades of curvature of 
a coleoptile of Avena, on which this block of agar (containing growth- 
substance) is placed asymmetrically. 


TABLE 1. 
Quantities of growth-substance extracted from the cotyledons of Raphanus. 
3 blocks of pure agar were placed successively on the same cotyledon. 
Extraction time: 3 hours for each block. Mean value for 12 cotyledons. 


first 3 hours 26° 
second 3, 803 
, third 3") 3 102 


In accordance with the fact that the cotyledons produce an appreciable 
amount of growth-substance, the elongation of the seedlings, grown in 
the hothouse (but observed in the darkroom under constant conditions) 
show an important and permanent decrease in growth velocity when the 
cotyledons are removed. In that case the growth never stops entirely, 
however. The growth ceases practically entirely and permanently, when 
the whole tip is severed. The growth velocity of the 5 or 6 days-old 
(after sowing) intact seedlings, under the conditions mentioned above 
is about 1—114 mm./hour and remains pretty nearly constant during the 
5—6 days after sowing. 

When we put hothouse-grown seedlings in the dark for a certain time, 
we see that the quantity of growth-substance, extracted from the 
cotyledons, decreases. (Table 2.) 


TABLE 2. 
Quantities of growth-substance extracted from cotyledons of hothouse seedlings 
of Lepidium. 2 series in the daylight and 2 series kept in the dark, 15 hours before 
the beginning of the experiment. Cotyledons removed from the seedlings at the 
beginning of the experiment. Extraction time 3!/2 hours. Mean of 12 cotyledons, 


Light Dark 


sad) ah GA6) 0 
14-2 2.0 Aamo 
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This summary of some general properties of the seedlings seems 
necessary, for a better understanding of the phototropic reactions. 


In the analysis of the phototropic curvature of the hypocotyl, it is of 
great importance to know how the growth-substance is distributed in 
the hypocotyl between the illuminated and shaded sides. The exceedingly 
embracing work of F. W. WENT has also paved the way to further 
investigation in this direction. 

Not only is the distribution of growth-substance in the hypocotyl 
of importance for the analysis of the phototropic curvature, but also the 
sensitivity to growth-substance of the growing cells on both sides 
of the hypocotyl, illuminated from one side. 

Therefore the following questions had to be considered more closely: 

I. The influence of light on the sensitivity to growth-substance of 

the cells of the hypocotyl. 

II. The distribution of growth-substance in the hypocotyl. 

i. The distribution after one-sided exposure. 
ii. The way in which this distribution originates. 


I. The sensitivity of the cells to growth-substance. 


The hothouse-grown seedlings of Raphanus were planted in small 
troughs of zinc, one day before the beginning of the experiments. Then 
the plants were placed on the disc of a clinostat revolving in a horizontai 
plane. The plants were thus exposed to the light on all sides and therefore 
grew straight. About 4 hours before the beginning of an experiment the 
cotyledons were removed. Small blocks of agar, containing growth- 
substance, were placed on the top of the resulting stump. The blocks were 
placed on one of the remaining parts of the stalks of the cotyledons. 
(Scheme fig. 1.) Dr. A. J. HAAGEN Smit had the kindness to provide me 
with growth-substance (auxin) isolated from urin (5). The plants 
remained under a bell-jar to prevent the blocks of agar from drying out. 
One series of the prepared plants remained on the clinostat in the light; 
another series of plants was placed in the dark (under a black glass 
cover or in a darkroom with the same temperature). For two or three 
hours (the duration of an experiment) the temperature has to be constant. 
This was easily realized on days with a cloudy sky. 

As the placing of growth-substance on one side of a hypocotyl causes 
more longitudinal-growth on this side than on the other, the result is a 
curvature of the hypocotyl. The curved hypocotyls were photographed 
and the photographs were measured in order to determine the amount 
of curvature. 

As shown in table 3 and fig. 1, the curvature is much greater in the 
dark than in the light, although in both cases the concentration of the 
growth-substance was exactly the same. 
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TABLE 3. 
Curvature of hypocotyls of Raphanus caused by the asymmetrical placing 
of auxin on the top. In all-sided light and in the dark. Sum of 27 
experiments (113 hypocotyls). Time: 3 hours. Concentration of the auxin 30°. 


All-sided light | Dark 


39.6 (24%) | 123 (76 /o) 


This difference in curvature may be attributed to the following causes: 

a. The intensity of the stream of growth-substance is inhibited by 
the light and therefore the exposed growing parts of the hypocotyl obtain 
less growth-substance than those in the dark. 

b. With the same quantity of growth-substance, the cells in the light 
grow less than those in the dark. The cells in the dark are therefore 
more sensitive to growth-substance than those in the light. 


80+ D 
%o 


TO 


4 


50 


40 
30 
20 


10 


Fig. 1. Relative curvatures of hypocotyls of Raphanus which were one-sidedly 
provided with auxin. On the left a scheme of the experiment: a hypocotyl 
with on its top a block of agar containing growth-substance. The height 
(ordinate) of the column L represents the size of the curvature in all-round 
light, that of the column D the size of the curvature in the dark. 


Ad a. In order to comparate the stream of the growth-substance in 
the light and in the dark, I cut cylinders from hypocotyls, which were 
placed on blocks of pure agar. On top of each cylinder was placed a block 
of agar containing growth-substance. One series of these cylinders was 
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put in the dark and an other series remained in the light. At the beginning 
of these experiments daylight was also used, as in the experiments of 
fig. 1, but later on I used only artificial light. The result, however, was 
the same in both cases. After a certain transportation time the lowe1 
blocks were analysed for their quantity of growth-substance. This 
analysis was performed in the usual way, with etiolated coleoptiles of 
Avena (method of WENT (4), improved by VAN DER WEY (6) ). 
Table 4 and fig. 2 show the results of the transportation-experiments 
in the light and in'the dark. The quantities of growth-substance trans- 


% 
60 


50 D 


Fig. 2. Relative quantities of growth-substance transported through cylinders 
of hypocotyls of Raphanus, in all-round light and in the dark. On the left a 
scheme of these experiments: a cylinder of a hypocotyl with on its top a block 
of agar containing growth-substance and on its base a receiving block of agar. 
Column L: in all-round light. Column D: in the dark. 


ported through hypocotyls in the light, certainly are not less than those 
transported in the dark. 

I varied this experiment in various ways (length of the cylinders, 
concentration of the growth-substance, transportation time), but always 
with the same result. 


TABLE 4. 
Quantities of growth-substance transported through cylinders of hypocotyls 
of Raphanus. In all-sided light and in the dark. Sum of 2X 21 experiments 
(504 cylinders). Length of the cylinders in various experiments: 2,6 and 8 mm. 
Concentration of the growth-substance: 30°, 100° and 300°. Transportation 
time: 1, 2 and 3 hours. 


All-sided light , Dark 


288° (53/9) | 254° (470/o) 
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Ad b. As the quantity of growth-substance transported in the light 
is not less than in the dark, the experiments of fig. 1 therefore have proved 
that in the dark the cells are more sensitive to growth-substance than in 
the light. In hypocotyls exposed from one side, it is therefore very probable 
that the shaded side is more sensitive to growth-substance than the 
illuminated side. Even when the growth-substance is. equally distributed 
and the shaded side has a greater sensitivity to growth-substance, the 
hypocotyl will still grow towards the light. It seems to me that there is a 
resemblance between the principle of BLAAUW's theory of the light-growth- 
reaction and the phenomenon of the greater sensitivity of the cells to 
growth-substance in the dark than in the light. 

At this place an experiment with the plant’s own growth-substance has 
to be mentioned. From seedlings of Raphanus, exposed to the light on 
all sides by revolving on the vertical axis of a clinostat, one of the two 
cotyledons is cut off. One series of these plants is placed in the dark, 
an other series remains on the clinostat in the light. Seven hours after 
that, the plants in the light had a mean curvature (positive traumatotropic) 
of 4°.3, whereas the plants in the dark had a mean curvature of 13°.4. 
The plants which had been in the light were now put into the dark. Two 
hours after that their curvature had increased from 4°.3 to 17°. It will 
be clear that traumatotropic curvatures like these develop best when 
light-grown plants are put in the dark. 


II. The distribution of the growth-substance. 


i. The distribution after one-sided exposure of the hypocotyl. 


It was F. W. WENT who showed first that much more growth-substance 
may be obtained from the shaded side of one-sidedly exposed tips of 
Avena, than from the illuminated side. He exposed the plants on one side, 
cut off the tips and placed them each on two blocks of pure agar, so that 
the growth-substance of the “‘light’’ and the “‘shade’’ side could be 
gathered separately. 

I changed this method by placing the tips or hypocotyl-cylinders of 
unexposed plants on razor blades, in such a manner that the basal cut of 
the tip or cylinder was divided exactly into two equal parts. On each 
part I hung a block of agar. On each blade twelve tips or cylinders were 
placed. The whole is put under a little glass jar, covered inside with wet 
filter-paper. One side of the cover remained unscreened to let in the light ; 
this side was placed against the glass door of the thermostat. 

In order to see whether this method gives the same results as that of 
F, W. WENT, I put tips of Avena with a length of 6 mm. on the blades, 
hung the little blocks of agar on both the sides and exposed one side 
with 750 M.C.S. (a quantity of light of 50-candles at a distance of 1 meter 
during 15 seconds). Three hours later the blocks were taken from the tips 
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and analysed. The results shown in table 5, agree with the results 


of WENT. 


TABLE 5. 
Quantities of growth-substance extracted from the light and the shade side of tips 
of Avena, exposed with 750 M.C.S. Mean of 12 tips. Extraction time: 3 hours. 


Light side Shade side 
4,541.2 le 1008 £2 
6.8+1.5 9-359 


I performed the same experiment with tips of Raphanus. From hothouse 
plants the cotyledons were cut off and tips of 1 cm. were put on the 
blades. Blocks of agar were put below both sides. While the tips were 
standing on the blades (3 hours), they were illuminated on one side by a 
lamp of 500 Watt at 75 cm. distance, during one or two hours. Between 
the lamp and the object a water screen, with a depth of 20 cm., was placed. 
The tips on the blades were put under little glass covers. These glass 
covers stood in a thermostat, with a temperature as high as that of the 
darkroom (22° C.). The thermostat has a double door of glass. When the 
light has passed the water basin, it has to pass the double glass door before 
it enters the thermostat. Heating of the experimental objects by the lamp 
was, therefore, not to be feared. Table 6 gives the results of these 
experiments. As with tips of Avena, the tips of Raphanus contain less 
growth-substance on the ‘light’ side than on the “shade” side. In the dark 
the quantity of growth-substance on both sides is equal. 


TABLE 6. 
Quantities of growth-substance extracted from both sides of tips of Raphanus 
in one-sided light and in the dark.. Extraction time: 3 hours. Mean of 12 tips. 


One sided light Dark 
Light side | Shade side Time of exposure One side | Other side 
Race t sass 1 5 | 2 hours Sea s0.8 | i ie ns) 
0.8 + 1 5.8 a: 1 | 1 hour | 


| 

Now it was necessary to investigate whether or not the presence of the 
tip is necessary for the mentioned distribution of growth-substance in 
hypocotyls, which were illuminated from one side. Therefore the 
distribution of growth-substance was tested in hypocotyl-cylinders exposea 
from one side. In all these experiments the cylinders had a length of 
exactly 6 mm. and were cut to this length with the apparatus described 
by VAN DER Wey (7). The cylinders of the hypocotyls were cut 3 mm. 
(and sometimes also 9 mm.) under the place of insertion of the stalks of 
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the cotyledons. The hypocotyls were of plants grown in the hothouse 
and were put into the darkroom one night before the beginning of the 
experiments. About 4 hours before beginning the experiments the plants 
were decapitated or the cotyledons were cut off. 

These cylinders were placed on the razor blades in the usual way. 
Two separate blocks of pure agar were placed under each cylinder and 
the top of each cylinder was covered with a block of agar containing 
auxin (scheme in fig. 3). After that, one series of the prepared cylinders 
was exposed on one side by the same lamp as the tips of Raphanus, 
during the whole extraction-time of 3 hours. From table 7 and fig. 3 it is 

TABLE 7. 
Quantities of growth-substance extracted from both sides of cylinders of hypocotyls 
of Raphanus in one-sided light and in the dark. Sum of 8 experiments in the 


light and 2 in the dark. Sets of 12 cylinders. Extraction time: 3 hours. Concen- 
tration of the auxin: 250°. Auxin distributed equally over the surface of the top. 


One-sided light Dark 
Light side | Shade pice | seu | One side | Other side pear: 
53 (37 9) | 88 (63 2/p) | 8 20 (50%) | 19.8 (505%) 2 
0, b 
60 


Lid 


—-— —<oer—— 
L D 


Fig. 3. Relative quantities of growth-substance transported to 2 separated 
blocks of agar on both sides of one-sidedly exposed cylinders of hypocotyls of 
Raphanus and the same experiment in the dark. The 2 columns L: in one-sided 
light; a: light side ; 6: shade side. The 2 columns D; in the dark; c: one 
side; c’: the other side. Auxin applied all-sidedly. On the left a scheme of 
the experiments: a cylinder of a hypocotyl with on its top a block of agar 
containing auxin and on its base 2 separated receiving blocks of agar. Arrows: 
direction of the light. 
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apparent that, in agreement with the experiments with tips, the greatest 
quantity of the growth-substance is extracted from the shaded side. In 
the dark the blocks on both sides of the cylinders contain equal quantities 
of growth-substance. We see therefore that the presence of the tip is not 
necessary for the unequal distribution of the growth-substance in 
hypocotyls of RAPHANUS. 


ii. The way in which this distribution is brought about. 


A larger quantity of growth-substance in the shaded side may occur: 
a. When the stream of growth-substance has a direction parallel 
to the longitudinal-axis of the hypocotyl, but with a relative inhibition 
of this stream of growth-substance on the light side. 

On fig. 2, however, one can see, that the transport of growth-substance 
in cylinders of the hypocotyls of Raphanus is not less intense in the light 
than in the dark. 

b. When the stream of growth-substance has a direction not parallel 
with the longitudinal-axis of the hypocotyl, but a transverse direction 
to the shaded side. 


L D 

Fig. 4. Relative quantities of growth-substance transported to 2 separated 
blocks of agar on both sides of one-sidedly exposed cylinders of hypocotyls 
of Raphanus; and the same experiment in the dark. The 2 columns L: in 
one-sided light. a: light side; b: shade side. The 2 columns D: in the dark. 
e: top block side; f: the other side. Auxin applied one-sidedly. On the left 
a scheme of these experiments: a cylinder of a hypocotyl with on its top a 
block of agar containing auxin, put on one side, and on its base 2 separated 
receiving blocks of agar. Arrows: direction of the light. 
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TABLE 8. 
Quantities of growth-substance extracted from both sides of cylinders of hypocotyls 
of Raphanus. Top covered on one side with blocks of agar containing auxin. 
The side with the top block is exposed to a lamp of 500 Watt distant 75 cm, 
during 3 hours transportation time. Controls in the dark. Length of the cylinders 
6 mm. Concentration of auxin 250°. Mean of 12 cylinders. 


No. One-sided light Dark 
Light side ; Front side : 

(top block side) | Shade side (top block side) Back side 
21115 3 +41.9 10 333 +3 7.6 + 1.8 
21114 3.342 10 +2 12.542 6.6 + 1.6 
=f) 2 + 0.8 9.5 +2 a. = 
21101 3.6 + 1 6.6 + 1.8 TT tet 6.1 + 1.1 
21031 5.1 +2 9 9.3+3 4542 
eat) 74+ 1.1 7.14 1:5 5° +25 4,5 +2 
21015 7.7 + 1.3 11.1 + 2.7 10.2 + 3 3.9 + 1.7 
aoS.1h 1.5 + 1.2 5.0 + 3 5.4 + 1.2 1.0 + 0.9 
21014 2.8 + 0.6 7.3 + 1.3 5.6 + 1.1 5.6 + 1.6 
Sum 31.7 (30/o) 75.8 (70 %p) 67 (63 %/o) 40 (37 %) 


If this is the case, the following experiment will show it. Cylinders of 
hypocotyls with two blocks of pure agar below are prepared as in the 
experiment of fig. 3. On top of each cylinder is placed a small block of 
agar containing growth-substance, covering only a trifle less than 
half the top. This top block is placed exactly above one of the blocks 
below. We can now illuminate one series of the so prepared cylinders 
on the side of the top block (scheme in fig. 4). An other series is kept 
in the dark. In the experiment in the dark we may now expect to find 
most of the growth-substance in the block just below the top block. In 
the experiment in the light (exposure on the side of the top block) on 
the contrary, we may expect to find most growth-substance in the other 
block, because this block is on the dark side. Table 8 gives the whole of the 
results of these experiments. Fig. 4 once more gives the relative values 
of the sums of the experiments. We see immediately that the results of 
these experiments agree entirely with the expectations. 

These experiments directly show that the growth-substance in the 
one-sidedly exposed hypocotyl is drawn to the shaded side. The idea of 
F. W. Went (4, p. 107), ‘“Einseitig einfallendes Licht lenkt den sonst 


1) Cylinders cut 6 mm more basal than usual. 
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allseitig aus der Spitze kommenden Wuchsstoffstrom derweise ab, dass 
die Lichtflanke sehr wenig und die Schattenflanke einen Uberschuss des 
Wuchsstoffes empfangt” has therefore been shown to be right, also 
for Raphanus. 


One will find a summary of the principal results obtained in the figures 
of this publication. The phototropic curvature is caused by two reactions: 

1. The greatest part of the growth-substance is drawn to the shaded 
side (WENT’s theory). 

2. Added to this, the sensitivity of the cells to growth-substance is 
greater on the shade side than on the light side. 


A more detailed report will be published later on. 
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Medicine. — On anophelism without malaria around Amsterdam. IV. 
The pattern of the dorsal surface of the ova in the two races of 
A. maculipennis. By A. DE Buck and N. H. SWELLENGREBEL. 
(From the Zoological Laboratory, Department of Tropical 
Hygiene, Royal Colonial Institute, Amsterdam.) (Communicated 
by Prof. W. A. SCHUFFNER.) 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


Hackett, MARTINI and MissIROLI (1932) recently described two races 
of Anopheles maculipennis in Italy and some parts of Germany differing 
by the colour pattern of the dorsal surface of the eggs. One race, associated 
with malaria, has what they call “dappled gray eggs’, the other, no malarial 
vector, is characterised by its “barred eggs’. 

The “dappled gray eggs’, they describe as showing “the blue-gray 
finely tesselated dorsal surface ... dappled rather uniformly with rounded 
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darker spots ... shading smoothly into the light background”. They also 
observed the “‘dark dappled gray eggs’; these “may be more heavily 
mottled so as to conceal much of the gray ground”. 

The “barred egg ... has two usually well-defined transverse bars of 
pigment, one across each end just distal to the terminations of the float 
structures. The rest of the surface is covered with a rich pattern of irrigular 
patches and transverse or oblique bars of pigment”’. 

The authors hold that this character of the ova is serviceable in 
identifying individual specimens of each race. They even claim to have 
found a pure population with dappled gray eggs (= shortwings) in 
Medemblik (our Station N°. 33) and a mixed population with dappled 
gray (= shortwings) and barred eggs (= longwings) in Sassenheim 
(our Station N®. 60). This confirms our former observations (DE BUCK, 
SCHOUTE and SWELLENGREBEL, 1928): in Medemblik a pure shortwinged 
hibernating population, i.e. shortwinged both in stables (1 % with wings 
over 5.59 mm., 4 % of fat ones) and in shelters (same wing, no fat ones) ; 
in Sassenheim a mixed long- and shortwinged hibernating population, i.e. 
shortwinged in stables (2 % with wings over 5.59 mm., 19 % of fat ones) 
and longwinged in shelters (30% with wings over 5.59 mm., 88 % of 
fat ones). This, by the way, effectually disposes of HACKETT’s, MARTINI's 
and MISSIROLI’s sweeping assertion, that our methods are not serviceable 
in determining the racial composition of a given maculipennis population. 
Their analysis of the anopheline fauna of these two spots has taught them 
nothing but what our methods had revealed already 4 years ago. 

Nevertheless it was important to ascertain whether our long- and 
shortwinged races also possess the barred eggs and dappled gray eggs 
mentioned above. A preliminary survey carried out in an almost pure 
shortwinged station (N°, 5), a pure longwinged station (N®. 52) and a 
mixed station (N°. 29) showed that in N°. 5 204 out of 205 ovipositions 
were dappled gray, one barred; in N°. 52 73 ovipositions were all barred 
and in N°. 29 5 out of 12 ovipositions were dappled gray and 7 barred. 


Fig. 1. Dorsal surface of egg, side view of columellae. 


 O ONO DM CoH 


Portion where surface shows white. to the left merging into black. 


» EON wm RR aBhnhha DGHoanope 


Portion where surface shows black. 


The larvae and adults reared from dappled gray and barred eggs tally 
in every respect with our shortwinged and longwinged specimens. 
A comparison of our anopheline eggs with HACKETT’s, MARTINI's and 
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MissIROLI's photomicrographs seemed to warrant the conclusion that the 
dutch and italian races are identical. But their description leads to quite 
the reverse conclusion. In the dutch eggs there is no light background 
nor any bars of pigment concealing portions of the gray ground. There 
exists nothing but the eggshell (chorion) which is uniformly black. It is 
covered by the exochorion to which the float structures belong. The 
pattern of the eggs is solely due 
to peculiar processes (columellae 
and knobs) implanted on the 


Fig. 2. Dorsal surface of egg, columellae seen 
from above. 


Col. y exochorion !). 
o.G OG The dorsal surface of the egg 
2 OY <3) (emerging from the water under 
ape iO i ON OS normal conditions) is covered 
o. On IgeQ oe v) * with slender white rods, perpen- 
b. ato V OF ©) dicular to the surface, shaped 
O59 VXOD Oo like tiny columns (columellae). 
OQ oF 2 O oD Often they have a filmy appen- 
eg 2) Be 2G dage (wing) attached to them 


OYO CARBO on both sides which makes them 


CF appear broader. Sometimes the 
QO EON columella seems to be hollow, 
=) i.e. it looks like two parallel 
a. Portion where surface shows white. rods, close together. Seen from 
b. Portion where surface shows black. 

above each columella looks 
like a white star-shaped or polygonal structure, the wings forming 
the rays of the star. The centre of the polygon is often dark. These 
columellae cover the whole dorsal surface of the eggs. Interspersed 
between them stand numerous minute granular processes. Where the 
columellae are longest, broadest and closest together, the dorsal surface 
is mainly white, appearing like a mosaic of polygonal white patches divided 
by a fine network of black lines. Where the columellae are shortest, 
narrowest and farthest apart, the dorsal surface looks mainly black, the 

columellae appearing like tiny white dots on a dark ground. 
The dark mottling of the dappled gray eggs, the bars of the barred 
eggs and all other effects of “pigmentation” concealing “the light back- 
ground”, are all due to the shorter and slenderer columellae on these spots 


Fig. 3. Ventral surface of egg, side view of knobs. 


a. a. a. 
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a. Thick knobs, 
concealing less effectually the black background underneath than the 
longer and stouter columellae of the gray patches. 


1) Already described by NICHOLSON (1921). FALLERONI's (1926) “tasselli minuti” in 
Italian anopheline ova are probably identical with these processes. 
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The ventral surface of the exochorion, immerged in water when the 
egg is floating, is covered by knob-shaped processes much shorter than 
the columellae (knobs). Some of them are slightly thicker than the others 
and these are arranged to form the meshes of a rather coarse network. 


In water the ventral surface is completely 
Fig. 4. Ventral surface of egg, 


knobs seen from above. 


coated with a layer of air, leaving only the tips 
of the knobs bare. Consequently this surface 


O° bo 28 vo shows pilvery (coat of air), finely mottled with 
(520500 20D black (tips of the knobs) and with a network 
Oo’, (of OF. O78 of slightly elevated ridges (marking the 
0000 oP 00, position of the thicker knobs). Under the 
Os oes 5 floats there exist innumerable processes, still 
oes D> OD _°. smaller than the ones on the ventral surface. 
oles 0 0,80 ea This thin coat of air is not seen covering the 
D res Op? dorsal surface if the egg is pushed under water. 
bye "Ow 0 p- In such a case this surface almost invariably 
au 22% OD retains a large bubble of air, in which the 
oa Og Q Cee columellae continue to show white on a black 
os ID co nO : ground like they did in their normal position. 
07d ) 00, B But if one tries to remove the airbubble by 
0% 99 means of alcohol, the pattern of the dorsal and 


Thick knobs arranged 


ventral surface completely disappears, leaving 


nothing but the black of the chorion. It does 
not return till after the alcohol has evaporated. 
In the ventral surface this is easy to understand, as the pattern is produced 
by the coat of air spreading between the knobs. On the dorsal surface the 
alcohol acts by robbing the columellae of their white colour, ie. by 
rendering them wholly transparent. 

The difference between the pattern of the dorsal surface of our short- 
winged and longwinged eggs can be described in this way: In the long- 
wings the columellae, even in the light areas, are rather narrow and close 
together. Except for the tips of the egg, which are dark, there exist two 
main dark areas: the transverse bars at both ends of the floats described 
by HAckETT, MARTINI and MissiROLI. Between these areas the dorsal 
surface is gray with rather hazy dark patches. In the shortwings the 
columellae are stouter and farther apart. There exist numerous dark 
patches, sometimes their outline is hazy (they may even be almost absent), 
sometimes they are strongly marked oblique bars. But, as a rule, there 
is nothing like transverse bars. Nevertheless it is often difficult to decide 
whether an isolated egg is long- or shortwinged. As a rule it is necessary 
te base one’s conclusion on the aspect of a whole batch of eggs laid by 
one female. With that restriction we can agree with HACKETT’s, MARTINI’s 
and MISSIROLI's statement that the pattern of the dorsal surface of the 
ova serves to identify individuals of each race. 


in polygons. 


Our observations on the nature of the dorsal pattern of the ova in the 


A. DE BUCK anp N. H. SWELLENGREBEL: ON ANOPHELISM 
WITHOUT MALARIA AROUND AMSTERDAM. 


Fig. 5. Three shortwinged eggs. Dorsal surface. Strongly marked oblique bars. 


Fig. 6. Three longwinged eggs. Dorsal surface. Transverse bars distinctly marked. 


Proceedings Royal Acad. Amsterdam. Vol. XXXV, 1932. 
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two dutch races of A. maculipennis differs so entirely from HACKETT’s, 
MarTINIs and MissiROLI's description of the ova in italian and german 
races of the same species that one might be led to believe that their eggs 
and ours have nothing in common. On the other hand the pattern of our 
shortwinged and longwinged ova is the exact replica of their photomicro- 
graphs of dark dappled gray and barred eggs, and it seems absurd not to 
admit their identity. 

Further developments in this problem may be expected with the greatest 
interest as it would be most important to ascertain whether the racial 
differentiation of Anopheles maculipennis in two countries so far apart 
as Italy and Holland has actually proceeded along identical lines, 
producing two races identical not only in respect of their morphology but 
likewise with regard to their epidemiological significance. As matters 
stand at present, however, it seems doubtful whether this identity exists. 
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Medicine, — Untersuchungen iiber den Wert quantitativer Bestimmungen 
von Vitamin A. mittels der Reaktion von CARR und PRICE. Von 
W. A. G. VAN EVERDINGEN. (Communicated by Prof. L. S. 
ORNSTEIN. ) 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


In der Litteratur findet man hauptsdchlich zwei Methoden angegeben 
wodurch es méglich ist das Vorhandensein von Vitamin A in mehreren 
Stoffen nachzuweisen auf anderem Wege, als durch den Tierversuch: 
erstens die Reaktion von CARR und PRICE1), zweitens das Vorhandensein 
einer Absorption bei 1 = 328 wu, welche typisch sei fiir Vitamin A. 

Die Reaktion von CARR und PRIcE, eine Farbenreaktion, welche auftritt 
wenn man zu einem vitaminreichen Stoffe eine bestimmte Menge einer 
gesattigten Lésung von Antimontrichlorid in Chloroform setzt, sollte typisch 
sein fiir die Anwesenheit von Vitamin A. 


1) Bioch. Journal 1926, p. 497. 
86 
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Diese Reaktion hat man gebraucht zur quantitativen Bestimmung des 
Gehaltes an Vitamin A, weil die Intensitat der blauen Farbe, bei abneh- 
mender Konzentration von Vitamin A immer heller wird. Durch Ver- 
gleich mit einer Anzahl blauen Glaser von verschiedener Intensitat kann 
man in dieser Weise die Quantitat des Vitamins messen, z, B. in Lebertran. 
Als Kolorimeter verwendet man dabei das Tintometer von Lovibond. 

Da diese Methode nicht einwandfrei ist, haben wir versucht mehrere 
auftretende Fehler zu eliminieren um zu einer exakteren Messung zu ge- 
langen. Wir haben dabei mittels einer objektiven physikalischen Methode 
eine Anzahl wichtiger Beobachtungen gemacht, welche wir glaubten ver- 
6ffentlichen zu miissen. 

Ganz abgesehen von den bekannten Fehlern womit jede kolorimetrische 
Messung behaftet ist, z.B. dem der individuellen Sensibilitat der Augen 
fiir Farbdifferenzen, sowie des auch bei mehreren Untersuchern sehr 
verschiedenen Ermiidungsfaktors, begegnet man bei der Bestimmung des 
Vitamins A noch sehr speziellen Schwierigkeiten die die Exaktheit dieser 
Methode sehr herabsetzen. 

Die grésste Schwierigkeit verursacht der Zeitfaktor. Die blaue Farbe 
der Reaktion ist nicht konstant. Es gibt Praparate bei denen die Farbe 
schon innerhalb einer Minute sich andert, wahrend andere Praparate 
konstant sind, in dem Sinne eines langere Zeit Konstantbleibens der Farbe 
bis ungefahr zwei Minuten. 

Die erste Schwierigkeit ist also in dieser kurzen Frist eine zuverlassige 
Messung auszufiihren. 

Zugegeben werden muss dass man durch Ubung eine gewisse Geschick- 
lichkeit bekommt, aber alle diese Umstande zwingen uns doch die auf diese 
Weise gefundenen Werte mit Reserve zu akzeptieren. 

Ausserdem gibt es noch einen sehr unangenehmen Umstand, namlich 
die Nebenfarben (rot und gelb) die auftreten kénnen und die erst kom- 
pensiert werden sollen, wodurch man bei Abschatzung der Menge dieser 
Farben sehr erhebliche, nicht in Zahlen ausdriickbare individuelle Fakto- 
ren einfiihrt, die zu neuen Fehlern veranlassen. 

Wir haben bei unseren Untersuchungen nun versucht die visuelle 
’'Methode zu eliminieren und statt dieser eine elektrische Arbeitsweise ein- 
zufiihren, mittels des Vakuum-Thermoelementes und der photoelektrischen 
Zelle. 

Zu besserem Begriff mége eine kurze Auseinandersetzung der verwen- 
deten Apparate, vorausgeschickt werden. 

I. Die Methode des Vakuum-Thermoelementes: eine konstante Licht- 
quelle wird mittels eines Linsensystems so vor einem Monochromator auf- 
gestellt dass das Licht dieser Quelle durch eine Kuvette tritt, worin die 
Reaktion von CARR und PRICE verlauft und welche zwischen Lichtquelle 
und Monochromator aufgestellt war, auf den Spalt dieses letzteren fiel und 
darnach ein dahinter aufgestelltes Wakuum-Thermoelement beeinflusste, 
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das mit einem Spiegelgalvanometer (MOLL) verbunden wurde. Die 
Ausschlagé dieses Apparates wurden teils photographisch registriert, teils 
unmittelbar an einer Messvorrichtung abgelesen. 

Mittels des von uns verwendeten Monochromators (v, CITTERT) ist es 
méglich reines Licht von einer bestimmten Wellenlange zu bekommen. 

Dieser Umstand ist van grésster Wichtigkeit weil bei der Reaktion von 
CARR und PRICE eine Absorption auftritt zwischen 2 608 wu and 1 630 uu 
welche Absorption wir bei unseren Messungen unbedingt brauchen. 

Il. Die Methode der Photoelektrischen Zelle. Es wurde eine Philips 
Normalzelle verwendet mit einer Stufe Rdhrenverstarkung. Als Mess- 
instrument gebrauchten wir ein Spiegelgalvanometer. Registrierung auf 
photografischem Wege, oder direkt abgelesen von einer Messvorrichtung. 

Einige Versuche wurden nun zur allgemeinen Orientierung in den zu 
untersuchenden Gebieten gemacht. 

Erstens wurde untersucht ein Gebiet zwischen 608 und 630 wu und mehr 
speziell wurde gemessen bei 1 = 620 ww. 

Zur Zeitmarkierung stellten wir einen Lichtschirm auf zwischen Licht- 
quelle und Kuvette der so bewegt werden konnte, dass das Licht abwech- 
selnd 4 Sekunden das Thermoelement beleuchtete und 4 Sekunden unter- 
brochen wurde. 

Als erstes Objekt untersuchten wir einen Vitamin A-reichen Leber- 
extrakt; es wurde 0.2 cc dieses Extraktes vermischt mit 2 cc gesattigter 
Lésung von Antimontrichlorid in Chloroform. Sofort nach der Mischung 
wurde die Durchlassigkeit des Lichtes bei 2 == 620 uu photografisch regis- 
triert. Mehrere Verdiinnungen des Extraktes wurden so untersucht. 

Von den so entstandenen SANS wollen wir einige Beispiele 
geben in Figur I. 


3 4 a.) 


| 
A \ sn MU A! cn c a LU a 


Grésste Konzentration Abb. 1. Kleinste Konzentration 


AB ist der maximale Ausschlag den man bekommt wenn die Kuvette 
mit SbCl, in Chloroform gefiillt ist. AC gibt den Nullstand an d.h. die 
Zeit wahrend welcher der Interruptor das Licht unterbricht. Die da- 
zwischen gelegenen Maximalweiten geben das Lichtdurchlassungsmass an, 
wahrend des Verlaufes der Reaktion. Bei naherer Betrachtung sehen wir 
dass alle Kurven eines gemeinsam haben, namlich dass bei dieser Wellen- 
lange die Reaktion in den ersten Sekunden das Licht total absorbiert, aber 
dass bei den héchsten Konzentrationen schon bei 8 bis 12 Sekunden, bei 
den geringsten schon viel eher, die Absorption regelmassig abnimmt, um 
endlich ein gewisses Maximum zu erreichen (nach ungefahr 3 Minuten 
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wenn also die eigentliche spezifische Reaktion schon langst abgelaufen 
ist) welches ziemlich konstant bleibt. 
Dieses Phanomen ist vom gréssten 
Interesse und zwar aus zwei 
Griinden. 

Erstens ergibt sich hieraus dass 
die Absorption wahrend der Reak- 
tion keinen Moment konstant bleibt ; 
| zweitens dass die maximale Absorp- 
HW tion, d.h. der Gleichsgewichtzustand 
| erst nach mehreren Minuten (3 bis 
ye 4) erreicht wird. Diese Phanomene 
| die also parallel der visuellen Methode 

verlaufen, namlich dem_ schnellen 

Verschwinden der blauen Farbe, 

machen es ohne Weiteres verstand- 

| lich wie ausserst wichtig der Zeit- 

faktor ist und es ergibt sich hieraus 

: dass man diesen Faktor gewiss nicht 

ausser Acht lassen darf, was man 

bis jetzt bei der visuellen Methode 

B immer getan hat. Man bestimmt 

hierbei namlich die Farbe ,,so schnell 
wie nur méglich” nach dem Mischen der Reagenzien. 

Diesen ersten orientierenden Untersuchungen haben wir eine zweite 
Versuchsreihe hinzugefiigt. In derselben Weise, wie oben erértert, haben 
wir Messungen vorgenommen im blauen Gebiete des Spektrums und zwar 
bei A= 450 wu. Aus der Betrachtung der Kurven ergibt sich dass auch in 
diesem Gebiete keine konstante Absorption vorhanden ist, dass aber die 
Absorption im Gegensatz zu der bei 4==620 wu in der ersten Sekunden 
praktisch null ist dass sie aber allmahlich wieder zunimmt und nach einiger 
Zeit ein gewisser Gleichsgewichtzustand erreicht wird. 

In Abb. II stellt AB wiederum den Ausschlag des Galvanometers vor, 
wenn die Kuvette nur mit SbCl, in Chloroform gefiillt ist. AC ist Null- 
stand der etwas unregelmdssig verlauft der extremen Sensibilitat der 
verwendeten Verstarkungsapparatur wegen. Also dieselbe Erscheinung als 
bei 4== 620 wu nur in umgekehrtem Sinne. 

Dieselben Versuche wurden nun nochmals mit Lebertran gemacht, zur 
Kontrole ob wir bei diesem Vitamin A-reichen Stoffe, dieselben Resul- 
tate bekommen konnten, was man erwarten darf wenn wenigstens diese 
Reaktion spezifisch ist fiir Vitamin A. 

Auch bei diesen Versuchen haben wir dieselben, schon beschriebenen, 
Apparate gebraucht. Es wurde nunmehr nicht photografisch registriert, 
sondern die Ausschlage des Galvanometers wurden unmittelbar abgelesen. 

Bei den Messungen im blauen Teil des Spektrums (A460 wu) wurde 


c 


Abb. 2 
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wiederum eine regelmassige Abnahme der Durchlassigkeit gefunden, wie 
bei den Messungen am Leberextrakt (Abb. 3). Ganz anders jedoch lagen 
die Verhdltnisse bei A==620 wu. Messungen in diesem Gebiete zeigen uns, 
dass die Durchlassigkeit in der Zeit sehr unregelmdssig war und dass von 
einer langsamen Abnahme der Absorption hier durchaus nicht die Rede 
war. (Abb. 4.) 

Schliesslich haben wir das Gebiet 2==615—650 wu untersucht: Diese 


Rwaschle 
z usschles 


et 


ovis er 
0 «61300 «180 (170 «190 to hb0 


Abb. 3. Lebertran 20/9; auflésendes Mittel: Abb. 4. Lebertran 20/): auflésendes Mittel: Choloform. 
Chloroform, Aufgenommen mit Vakuum-thermo- Aufgenommen mit Photozelle 4 = 620 up. 
element 4 = 460 wu. 


Gebietsbreite wurde erreicht mittels einer Kupfersulfat—Chininsulfatlésung, 
kombiniert mit einem roten Glasfilter. Hierdurch wurde nur Licht vom 
obengenannten Gebiete durchgelassen. Infrarot war véllig absorbiert. 
Untersucht wurde Lebertran. Die Resultate dieser Messungen waren 
ausserordentlich merkwiirdig. 

Es ergab sich, dass von einer Durchlassigkeit in der Zeit nicht die Rede 
war. Wahrend drei Minuten fand keine Anderung statt, einige kleine 
Schwankungen ausgenommen. Auf Abb. 5 sind einige der Resultate abge- 
bildet. Aus dieser Figur ergibt sich sofort dass man bei ausgefiihrten Mes- 
sungen, unter genau denselben Umstanden, keine Resultate bekommt, die, 
auch wenn man die Beobachtungsfehler in Betracht zieht, identisch sind, 
d.h. dieses Phanomen ist augenscheinlich nicht reproduzierbar. 

Wollen wir nun zu einer Schlussfolgerung kommen, dann kann es nur 
diese sein, dass, wenn man die Messungen immer weniger genau macht, 
der Faktor der Zeit weniger wichtig wird. 

Wir werden diesen Befund spater genauer betrachten. Die Resultate 
| unserer Untersuchungen sprechen nicht fiir eine Spezifizitat. 

Wie wir schon eher betonten haben wir keine Reproduzierbarkeit 
gefunden. 

Wir wollen dies naher betrachten, Reproduzierbarkeit ist doch die erste 
Forderung fiir quantitative Bestimmungen. Wie schon vorher gesagt, wer- 
den wir in unserem Falle rechnen miissen mit dem Zeitfaktor, was die 
Untersuchungstechnik natiirlich ausserordentlich kompliziert. 

Unsere orientierenden Untersuchungen bei 4620 «wu mit Lebertran, die 
resultierten in einem dusserst unregelmassigen Verlauf der Durchlassigkeit 
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in der Zeit, machen es a priori unwahrscheinlich dass man quantitativ wird 
messen kénnen. 


Ausschlag 


Frei neg ee ee ee a Lr teh ceil cele el ele Ddbels ialide didiet 2 
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Abb. 5. Lebertran 15/9. Auflésendes Mittel: Chloroform. Aufgenommen mit 
Vakuum-thermo-element. 


Unsere Versuche sind dann auch in dieser Richtung gescheitert. Es ist 
uns nicht gelungen ein Verhaltnis zu finden zwischen Konzentration und 
Durchlassigkeit weder bei einem ganz engen Gebiet von 25 A noch bei 
einem Gebiet von 615—650 ww. 

Damit nicht zufrieden und vermutend dass hier von einem Ausserst 
kompizierten Komplex von Reaktionen die Rede sei, haben wir unsere 
_ Untersuchungen noch zu verfeinern versucht, indem wir das Gebiet das 
der Monochromator durchlies so eng machten wie die 4ussersten Grenzen 
der Apparatur uns erlaubten. 

Wir haben deswegen ein Gebiet von + 120 A durchgemessen, regel- 
massig das Gebiet mit 20 A erweiterend. 

Wenn man in dieser Weise nun immer mit denselben Lebertran arbeitet, 
dann ergibt sich aus unseren Versuchen dass 20 A mehr oder weniger einen 
enormen Einfluss ausiiben auf den Verlauf der Durchlassigkeit. Sogar in 
diesem sehr engen Gebiete bekommt man in einer Zeitdauer von 3 Minuten 
grosse Differenzen in der Absorption, wie sich ergibt aus Abb. 6. Die 
Kurven geben Differenzen wieder von 20 A. Ein Blick auf diese Abbildung 
gibt uns sofort den Eindruck dass hier ausserst komplizierte Prozesse 
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verlaufen die noch vollkommen unbekannt sind und welche zu deuten wir 
nicht wagen. Es ist nicht méglich aus diesen Resultaten Beweise beizu- 
bringen fiir die Spezifizitat der Reak- 
Oussbing. +5 tion weil es unméglich ist zu sagen 
5. / welche von diesen Reaktionen even- 
! tuell dem Vitamin A zugeschrieben 
1 werden miissen und welche aus 
q Nebenreaktionen resultieren. 
\ : Weil unsere Versuche, reproduzier- 
bare Werte in diesem Gebiet zu be- 
kommen, scheiterten, haben wir das 
i blaue Gebiet untersucht (A= 460 wi). 
/ Da wir bei unseren Untersuchungen 
ha | 7 gefunden hatten dass die Durchlassig- 
f ry keitsphanomene bei Lebertran und 
eh im Vitamin A-reichem Leberextrakt einen 
U / ya gewissen Parallellismus zeigten, haben 
oe wir geglaubt in diesem Gebiete bessere 
q aed Resultate erwarten zu kénnen. 
; / iy ; Unsere ersten Versuche scheiterten 
! Sool / vollkommen; von Reproduzierbarkeit 
keine Spur. Da wir unsere Olpraparate 
£ 4 if, ees, pipettierten, wurde in erster Instanz 
& ‘ a / an Pipettierfehler gedacht. Wir 
4 ‘ fi / haben zur Eliminierung dieser Fehler- 
ae-* ip quelle mit grésseren Quanten gearbei- 
re) a pe tet. Die Differenzen waren wesent- 
Se lich geringer. Wurde jedoch die Kon- 
ail Bact. zentration des Lebertrans grésser, 
a dann wurden auch die Differenzen von 
ad parallelen Bestimmungen grésser. Wir 


a haben damals einen Augenblick ge- 
T © 40 50 70 90 t10 130 150 170 19 glaubt dass die Werdampfung des 
Abb. 6. Lebertran in Petroleumaether Lésungsmittels, i.c. Chloroform, eine 


Auf it Vakuum-th - E , ; 
we ee Rolle spielen kénnte. Wird doch bei 
element und Verstarkungsaufstellung 


(Monochromator: 2=610 nx, bei ver- einer gleichen Verdampfung die Kon- 

schiedener Spaltbreite). zentration bei héherem Olgehalt rascher 
zunehmen als bei niedrigerem Olgehalt. Die Resultate waren nicht besser, 

Den Zeitfaktor beriicksichtigend haben wir versucht unsere Ablesungen 
bei den verschiedenen Versuchsreihen so viel wie nur méglich war zu den- 
selben Momenten auszufiihren. 

In dem Momente also wo die vorgeschriebene Menge SbCl3-Lésung zu 
dem Lebertran gefiigt war, wurde eine Stopuhr eingeschaltet und sorgfaltig 
wurde mittels eines Lichtschirmes bei jeder zehnten Sekunde der Ausschlag 
abgelesen. 
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Es ergab sich nun wieder dass von Reproduzierbarkeit keine Rede war. 
Trotzdem glaubten wir einen Augenblick in mehreren Momenten einige 
Ubereinstimmung bekommen 


ee) zu haben bei einigen unserer 
es ney Doppelbestimmungen. 
set, Jedoch ergab sich dass von 
eR ee einiger Regelmassigkeit hier 
5. z my: oe wiederum nicht gesprochen 
5 2 salegir. werden konnte. Wie man aus 
4. Tha go eee der Abbildung 7 sehen kann, 
s iG eraee ate ist hier keine deutliche Repro- 
5 tre oA duzierbarkeit vorhanden. 


Ausserdem tritt der Zeit- 
faktor wieder stark in den 


Abb. 7. Lebertran 20°/p: auflésendes. Mittel: Vordergrund. Kurve 1 und 2 
Cloroform. Aufgenommen mit Vakuum-thermo- in Abb. 7 gehen nach 130 
element. 2 = 460 nyu. 


go 10 [30 150 170 19° Bo 230 


Sekunden in einander iiber. 
Kurve 3 jedoch tut es nicht. Dazu kommt noch dass die Reaktion nach 2 
Minuten wertlos ist, Denn nach dieser Zeit ist die typische blaue Farbe im 
Tintometer entweder schon verschwunden, oder soweit abgeschwacht dass 
sie fiir eine Bestimmung nicht mehr brauchbar ist. 

Wenn wir nun unsere Resultate zusammenfassen, kommen wir zu den 
folgenden Schlussfolgerungen. 

Von einer Reproduzierbarkeit, der ersten Forderung fiir eine quantitative 
Bestimmung ist nur sehr wenig zu Tage gekommen. Dass dies nicht stimmt 
mit den Resultaten die man mit dem Tintometer erreicht, ist nicht so 
erstaunlich, 

Durch unsere Untersuchungen ist geniigend bewiesen worden dass wir mit 
mehreren komplexen Reaktionen zu tun haben, von welchen wir eigentlich 
nichts wissen. Die visuelle Methode ist 4usserst grob im Vergleich mit der 
sehr verfeinerten Apparatur die wir bei diesen Untersuchungen verwendeten. 

Ausserdem schaltet unsere Methode jede Subjektivitat a priori aus, 
wahrend die kolorimetrische Methode unméglich objcktiv sein kann, wie 
‘'wir schon vorher betont haben. Zugegeben dass man bei der Reaktion 
von CARR und PRICE eine Absorption wahrnimmt bei 4—608—630 wu, so 
ist dennoch hiermit nicht bewiesen dass dieses Band mit Sicherheit total 
einer Reaktion zwischen Vitamin A und SbCl, zugeschrieben werden muss. 

Im Gegenteil haben unsere Untersuchungen es wohl wahrscheinlich 
gemacht dass dieses Band die Resultante ist von mehreren Absorptionen 
wovon wir mit Sicherheit noch nichts wissen. Dass unter allen diesen noch 
unbekannten Reaktionen auch die Vitamin A—SbCl, Reaktion sich befin- 
det, ist méglich, aber muss noch exakt bewiesen werden. 

Unsere Untersuchungen haben keine positiven Resultate ergeben im 
Sinne eines Beweises, so dass die Deutung der Absorption bei 4 + 608— 
630 wy fiir uns noch ein ungeléstes Problem ist. 
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Wir wollen diese Mitteilung nicht beendigen ohne Herrn Prof, Dr. 
ORNSTEIN unseren Dank abzustatten fiir das ausserordentliche Wohlwollen 
womit er die verfeinerten Apparate und Instrumente seines Laboratoriums 
uns zur Verfiigung stellte, wodurch diese Untersuchungen allein erméglicht 
sind, Gleichfalls Herrn VERMEULEN unseren besten Dank fiir die von ihm 
erfahrene Mitwirkung. 


Medicine. — On the reaction of CARR and PRICE as a test on vitamin A. 
By M. v. EEKELEN, A. EMMERIE, H. W. JuLius and L. K. Wo trFr. 
(Communicated by Prof. L. S. ORNSTEIN.) 


(Communicated at the meeting of December 17, 1932). 


In this article we will record our experiences about the determination 
of vitamin A by means of the Carr and PRICE reaction, which consists in 
the addition of 1 cc. saturated SbCl, solution in chloroform to 1/9 cc. of 
a solution of the vitamin (if possible) in chloroform1). A blue colour is 
produced, which can be determined colorimetrically. There are many 
statements in literature that the blue tint depends on the percentage of 
vitamin A; for even the purest preparations of KARRER and HEILBRON 
give this reaction. The preparations, however, which are to be tested are 
never pure; there may be other substances in the solutions that also possess 
chromogenic properties with the reagent. Thus, superposition of colours is 
the result and therefore one must try to measure only the component blue 
of this colour mixture. 

ROSENHEIM and SCHUSTER have indicated that with the aid of the 
Lovibond tintometer the reaction can be measured, for it enables one to 
make a comparison between the solution to be tested and a number of red, 
yellow and blue glasses of successive intensity, which can be combined 
and give a colour mixture. This apparatus has great advantages for the 
determination of the intensity of the reaction of CARR and PRICE, since the 
right colour can be found very rapidly. It is known that soon after the 
mixing of the substances the colour fades and therefore the colour 
intensity must be determined immediately after the reagent has been added 
(this applies to saponified vitamin A preparations of mammalian liver ; 
with cod liver oil the colour remains constant for a longer period). 

The disadvantages of the Lovibond tintometer are: 

1. It is arbitrary how much yellow or red must be added to the colour 
mixture to get the right colour for comparison: if more yellow or red 
than the minimum is added, more blue must be added to get colour 
~ 4) If the vitamin A is dissolved not in CHCl; but in petrol-aether it is possible to carry 


out the reaction by adding a single drop of acetic acid anhydride (BERTRAM); values, 
however, are obtained about 10/9 lower than when the preparation is dissolved in CHC]. 
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equality. By using the minimum quantities yellow and red this objection 
can be put aside. 

2. The adjusting of the tintometer is subjectable to the personal 
discernment of colours. ; 

3. By spectroscopical test of the blue colour due to the reaction two 
absorption bands are visible, the maxima of which lie near 610 (620) and 
572 (583) m w (Moore). We will discuss which of the two bands must be 
looked upon as dependent on the presence of vitamin A. It must be 
stated that a priori it would be more correct to measure the absorption of 
one of the two bands only. 

All the objections have finally proved not to be so serious that the method 
would become worthless: it must be realized that the other method of 
determining vitamin A viz. by means of animal experiments give a mistake 
of 50—100 % whereas with the aid of the Lovibond tintometer the fault 
of determination with the same preparation does not exceed 10%, at 
least if the observers are well trained and the determination is carried out 
by two investigators, one of which mixes up the reagents and the other 
makes the reading; at a first determination the comparion is adjusted 
approximatively and only then the definite determinations are made, the 
average of which is calculated. 

One should always take care to dilute the vitamin A preparation such 
as to read about 50 Lovibond Units (L.U.); in this concentration the 
differences in colour intensity are best estimated. 

The worth of the method is proved by the fact that in different 
laboratories equal results were obtained: some years ago a cod liver oil 
which had been tested by Prof. DRUMMOND was examined by us and we 
found the same number of units. As a routine work a great number of 
vitamin A solutions are tested in different laboratories with different 
apparates. They give similar results. It concerns tests of the saponified 
extracts of mammalian livers which were tested in our laboratory and 
in that of Organon Ltd. at Oss, Holland. 


Preparation Oss Utrecht Difference 
GAG 24 4608 4700 + 2 % 
ie Sy 1536 1590 + 4 % 

252 4720 5000 + 51/2 % 

nm vas 1622 1710 + 51/2 %/, 

ey 1628 1710 + 51/p Up 

average + 4!/, 9% 


So in Oss lower values were found. The readings of successive dilutions 
of a solution are not on a straight line, but on a curved one; however, by 
diluting in such a way that the blue value 5 is read, the determination 
is made independent on this curve. (See fig. 1.) 

We have tried to improve this method. Therefore we have used the 
so-called stuphometer of Pulfrich—Zeiss. This gives the opportunity of 


a 


aed 
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making colour comparisons in spectral light by adjusting on equal intensity 
only. As the blue colour of the Carr and PRICE reaction of vitamin A 
solutions is caused by an absorptionband near 610 resp. 620 m bM, we 
could use the screen S61, which belongs to the apparatus and which 
transmits a narrow range of the spectrum with a maximum near 610 m u. 


DILUTION 
s 


x CODLIVEROIL 


IN CHC, 


@ SAPONIFIED EXTRACT FROM 
BEEFLIVER IN PETROL. AETHER 


20 40 60 60 100 120 140 160 
LOVIBOND UNITS BLUE 


igaks 


Another screen S57 is apt for measuring the second absorption band near 
572 (580) m yw. A spectrographic photo of the screens is given in fig. 2. 

With this apparatus we soon got extremely favourable results. The 
extinction coefficient in cod liver oil determinations can be read at once. 
The deviations are again 10 % at most. 

With saponified solutions of mammalian liver extracts the results were 
in the beginning less good. This was due to the fact that our technic did 
not yet enable us to make the reading quickly enough. In the same way 
as is described in working with the above mentioned Lovibond tintometer, 
we succeeded at last to get trustworthy results with these preparations, of 
which the colour given by the CARR and PRICE reaction fades much more 
rapidly than in the case of cod liver oil. Now the results proved to be 
quite reproducible. Curve 3 and 4 for medium concentrations are able to 
show this, curve 4 is the same as curve 3, but plotted on a logarithmical 
scale. 
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We have compared these two methods mutually and found corres- 
ponding values, the differences being always less than 5 %. 
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As an example of manyfold determinations we give three of them: 


Lovibond Stuphometer Difference 


1590 
5000 
10260 


At last we have tried to find quite objective methods that could prove 
still more convincing that reproducible values can always be obtained. 

The laboratory is in possession of an apparatus for objective absorption 
measurements designed by Prof. MoLLt and Dr. BURGER1). With this 


1) Compare: ORNSTEIN, MOLL, BURGER. Objektive Spektralphotometrie. Vieweg & Sohn 
Akt. Ges., Braunschweig 1932. 


GALVANOMETER 


READINGS 
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apparatus and a HILGER (glass) spectrograph, it is possible to photograph 
7 spectra simultanously on one plate; six of them have intensities in the 
ratio 1/1, 1/2, 1/4, 1/g, 1/46, 1/39; through slits of widths in the same ratio. 
A 7th spectrum, photographed through a slit of width 1/, is placed in the 
middle of the other six. (fig. 5.) 

The light for the 6 spectra of known intensity passes a cuvette 
containing the solvent, the spectrum in 
the centre passes the absorbing solution. 

| | The unknown intensity is found by 

| interpolating between the know inten- 
4 sities. By adding two mercury spectra to 
the plate, the wavelengths 620 resp. 
610 m w are easily found. 

To objectify the interpolation a micro- 
photometer after MOLL is used in such a 
way that the deviation of a MOLL 
galvanometer, registrating photographic- 
VU Vu paw ally, indicates the blackening on the plate 

Fig. 6. (fig. 6). So the absorption intensity at 

Results of a micro-photometer regi- 620 m uv is found ( fig. ie 
stration of three estimations of a Attention must be paid to the fact that 
preparation containing 214 Lov. Units the SbCl; reagent can easily absorb 

Vit. A per ce. ; 
water from the air and become cloudy; 
for measuring the reagent very accurately we use a finely divided 
tuberculine syringe. The photograph is taken immediately after the syringe 
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Fig. 7. Indicating the way in which « is found by interpolation of the absorption at 
620 my in the readings given in Fig. 6. 


is emptied by one person; another opening the photographical switch at 
his signal; all is done in 44—1 second. 
In the following table we reproduce some of our values. (See also 


curve 8.) 
Determinations made not exactly at 620 m w are liable to errors of 
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Units £ E é average « 
50 0.26 0.26 0.26 
53.5 0.28 0.28 0.27 O2277 
60 0.3 0.27 0:97 3) | pigs 
100 0.52 0.52 0.52 
107 0.545 0.52 0.56 0.542 
120 0.61 0.62 0.62 
160 0.74 0.75 0.76 0.75 
214 0.94 0.92 0.94 | 0.933 


11% at 628 m uw and 1 % at 614 m uw compared with a determination at 
620 m wu. The maximum absorption is not always at the same wavelength 


20 40 60 60 100 120 140 160 160 200 
LOVIBOND UNITS BLUE 


Fig. 8. 


for different preparations; it will be necessary to determine first the 
wavelength of maximum absorption for a given prepare ser before one can 
use the above mentioned method. 

We compared the CARR and PRICE reaction of a saponified cod liver oil, 
determinated after this method, the Lovibond tintometer and the Stupho- 
‘meter method. The results follow: 


Lovibond Stuphometer | Photometrically 


55 57 58 (« =0.29) 
1 <5 5 == 62 eo 86 85 (« =0.445) 
Calculated 
2 50 116 119 («=0.6) 


The method described takes to much time for routine work. So we 
adopted an other principle. 

A lamp which is in connection with an accumulator battery and 
burns on a constant voltage, throws light on a double monochromator 
(VAN CITTERT) by means of a lens. 
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The spectral light passes through a glass cuvette and falls on a selenium 
photocel, The electrical current of the fotocel is directly conducted to a 
micro-galvanometer (MOLL); the reading is done on a scale at a distance 
of about 2 Meter. 

With the aid of a methylene blue solution in cuvettes of different thick- 
ness we selected a region in which the selenium photocel gives a galvano- 
meter deviation which is linearly proportional to the intensity of the light 
that falls on the cel. (fig. 9.) 
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We could find this in deviations between 5 and 50 mm. The spectral 
light used was 620 m w. 
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The following curves (10 and 11) give the values of the vitamin A 
preparation from liver. The same precautions for mixing etc. were taken in 
account. Curve 10 is taken with a slit-width of 0.2 mm. of the monochro- 
mator; curve 11 with a width of 0.3 mm. For 2 we used a stronger source 
of light. 0.1 mm. width gives a region of the spectrum light of 20 m wu. 
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Slitwidth 0.2 m.M. Slitwidth 0.3 m.M. 


Deviations L.u Deviations 
galvanometer ae galvanometer 


Lovibond-units 


0 44 0 43}/, 
27.5 311/5 25 31.30!/, 
55 23.221/, 50 24.231/, 
82.5 16.16 100 15.15 

110 12511512 200 7.61/2.7 


As a conclusion we can say that the CARR and PRICE reaction — provided 
it is done accurately — gives reproducible values; comparison of the 
reaction with four independent methods, two of which may be called 
objective, gave corresponding values, using the same solution and the same 
dilution; the extinction in the region of 620 m wu is proportional to the 
concentration of the (vitamin A) solution to be estimated, provided the 
concentrations are of medium value. 

Of course it does not prove that the CARR and PRICE reaction is specific 
only for vitamin A neither that the reaction carried out as above-mentioned 
gives values which are proportional to the percentage of vitamin A in 
different samples. ’ 


1 


As is mentioned above in spectroscopical examination of the reaction 
mixture after CARR and PRICE of both saponified and unsaponified vitamin 
A preparations (cod liver oil resp. liver fats of mammalians) two 
absorptionbands are observed, the maxima of which lie near 610 m w and 
572 m w (unsaponified liver fat) or 620 m w and 580 m w (saponified 
liver fat). In general the proportion of the extinction for these two 
wavelengths in different preparations is not the same. We give some 
examples of determinations made with the stuphometer and the screens 


Si6l sand so7e 


Stuphometerreading 


Preparation 


610 Die 


Formerly it was a general opinion that the extinction near 610 (620) mu 
was a quantitative test for the percentage of vitamin A in the preparation ; 
about 114 years ago HEILBRON published an article in which he 
communicated that on the contrary the absorption near 572 m m« would 
be more important for it. By using FULLER’s earth (activated clay) for 
selective adsorption, we succeeded in getting two solutions, one of which 
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only gives an absorptionband near 572 m u, if it is added to the reagent of 
Carr and Price; the other solution, however, only a band near 620 m wu. 
The quantity of FULLER’s earth is a main factor. An excess of earth 
adsorps both chromogenes. The “572” chromogene, however, adsorps much 
quicker. In order to get this one pure, such a quantity of FULLER’s earth 
is added to the mixture of both substances that part of the “572” 
chromogene remains in the solution. After centrifuging the clay is washed 
several times with petrol-aether to remove small quantities of ‘‘620” 
chromogene. Then it is eluted with alcohol 96 %. If a pure 620 chromogene 
is wanted, more earth is added. As a result all the 572 and part of the 
620 chromogene is adsorbed. Part of only the 620 chromogene remains 
in the petrol-aether. If necessary this treatment is repeated. Both prepa- 
rations were used for animal experiments; it appeared that only the 620 
preparation was active as vitamin A. (fig. 12). 


’ 
GQ %u : 3U 572 


WEIGHT 


Au 


aU 610 


Fig. 12. 


In fig. 12 and 14 1. U 610 means 10 Lovibond Units blue. 

We defined 1 U 572 as the quantity of a vit. A preparation with an 
absorption at 572 m yw equal to the absorption (at 572 m yw) of 10 Lovibond 
Units blue unsaponified cod liver oil having the same absorption at 
610 m uw and 572 m wu (estimated with the stuphometer). 

If treated with KMnO, or benzoylsuperoxyd a vitamin A preparation, 
which gives both bands of the Carr and Price reaction, (610 stronger than 
572) a product results that shows a strong 572 band and a weak 610 band. 
The 610 band is consequently more influenced by the oxidation than 
the 572 band. 


610—23°%%, ) | 
Stuphometer reading before treatment 572-450], ratio 2: 1 
610—71°%, 2. 
Stuphometer reading after treatment 57262), 07, | ratio 1.9:2 
with benzoylsuperoxyd. a 


Proceedings Royal Acad. Amsterdam. Vol. XXXV, 1932. 
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Adding traces of furane, pyrrole, indole, or skatole to a Vitamin A 
solution the colour of the reaction-mixture according to CARR and PRICE 
turns red; in such a mixture the maximum of the 620 band suffers 
inhibition. (fig. 13). The 572 maximum is appreciably 


considerable 


affected, only much later. 


Gee PI ae 


Bigs. 13% 

’ Photometrical intensity curves of: 
SbCl. 
SbCl; + vitamin A. 
SbCl; + vitamin A + furane. 
SbCl; + vitamin A+ furane, but after partial evaporation in vacuo of 
the furane. : 


When the indol-like substances are added, vitamin A is not destroyed, 
unlike the above-mentioned oxidation, as demonstrated in rat-experiments. 
(fig. 14.) By heating in vacuo the furane can be evaporated. The 620 m yu 
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Fig. 14. 


and after saponification. 


60 


100 
DAYS 


band can be seen again in the 
reaction of CARR and PRICE. 
(fig. 13.) 

It can be stated that a 
substance of the same potency 
is present in cod liver oil which 
after saponification remains 
in the soap-fraction. This 
observation gives an explana- 
tion of the fact that the 
unsaponifiable fraction gives a 
stronger CARR and PRICE reac- 
tion than the oil itself, a 
phenomenon pointed out by 
Norris and CHURCH, SMITH 
and HAZLEY. 


Here we give some comparative determinations of cod liver oil before 
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Cubs ©: 


Unsaponified | Saponified 
600 L.U./c.c. 1200 L.U./c.c. 
900 a 1350 
1000 ; 1375 
900 > 1180 
570 730 
570 i 850 
Shark-oil 
17500 hes 27000 


The colour of the reaction with SbClz in unsaponified cod liver oil is 
purple-blue, in saponified it is greenish-blue. By spectroscopical examin- 
ation it appears that the unsaponified oil shows bands near 610 and 
572 m uw of about equal intensity, whereas the saponified cod liver oil 
shows a very strong band near 620 m u and a faint one at 583 m w. 

Norris and CHURCH have the opinion that the inhibition of the blue 
colour is due to the presence of unsaturated fatty acids. However, we 
could not confirm this. If pure, unsaturated fatty acids (oleic acid, linoleic 
acid) are added to the unsaponified fraction of cod liver oil in the reaction 
with SbCl3 the 610 band is unaltered: 

Vitamin A solution in CHCl3, stuphometer reading screen S 61 = 35. 

Vitamin A + 1.5 % linoleic acid = 35, 

Vitamin A + 1.5% oleic acid = 35. 

These pure fatty acids do not react with SbCl3. When exposed to air, 
however, the colour with SbCl, is reddish-brown and added to saponified 
cod liver oil it changes the colour of the SbCl3 reaction from blue into 
reddish brown. 

The Lovibond tintometer is insufficient to estimate the colours. The 
spectrograph however, is able to detect the 620 m yw band, which is moved 
at 610 m wu, If the fatty acids are regained from the saponified fraction 
of cod liver oil and added to a saponified Vit. A preparation the 620 band 
is inhibited, the 572 band is uneffected. 

One of us (EMMERIE) succeeded in isolating this substance from a 
cod liver oil. It is an unsaturated acid in cod liver oil in the concentration 
of about 214 %%Jo9, but by no means it is one of the better known. fatty 
acids. A more detailed publication on this subject is going to appear. 

We propose for an exact determination on vitamin A in cod liver oil 
to saponify it in order to get rid of the inhibiting substance. 

Up till now, we did not succéed in finding the substance in mammalian 
livers. So for these preparations saponification seems not to be necessary. 


It may be interesting to state that we succeeded also in determining 
the quantity of vitamin A by means of the reaction of CARR and PRICE, in 
blood, butter and eggyolk in spite of the fact that carotene that gives 
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also a reaction with SbCl, is present in these substances (eggyolk and 


blood contain moreover xanthophyll). 
CAROTENE f/c.¢ 

900 

800 

700 

600 

500 


400 


300 } 


@ WITHOUT O'}L 


Oo WITH OIL 


100 


40 60 120 


160 200 240 260 
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Fig. 15. 


We could take advantage of the fact that the reaction with these 


XANT HOPHYLL ic i. 


400 


200 


100 


20 40 60 60 100 
LOVIBOND UNITS BLUE 
Fig. 16. 


carotenoids is much less intense 
than with vitamin A. 0.1 y of 
vitamin A (0.1 y is considered to 
be 1 Rat-unit), gives a definite 
reaction of CARR and PRICE. Only 
100 y carotene or xanthophyll are 
able to give a reaction of equal 
intensity; addition of oil makes 
the blue colour a little more 
intense. (fig. 15 and 16). 

The small quantity of caroten- 
oids will, however, exercise little 
influence. But if larger quanti- 
ties are present, we can calculate 
the blue colour they would 
produce and substract this from 


total quantity blue. For the estimation of carotene we made a curve with 
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the aid of the screen S43 of the stuphometer. (fig. 17.) The Lovibond 
tintometer as well enables an estimation of the carotene. (fig. 18.) 
A way to separate carotene from xanthophyll is given in the fact that 


Ye 


@ XANTHOPHYLL 
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6 s 
4 2 
2 ' 
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Biguil72) Fig. 18. 


the latter can be drawn from a solution in petrol-aether by shaking it with 
alcohol 90 %. Xanthophyll and vitamin A dissolve in the alcohol. By 
this method we could find e.g. that in butter, made during summer 
10 m.Gr. of carotene are present in one K.G. and 700 L.U. (i.e. 70 Rat- 
units) of vitamin A. 

The absorption band of the carotene and SbCl; mixture is near 590 m wu. 
It is too near to 610 m wu to be separated by another screen than the S 61] 
in the stuphometer. 


Resuming we can state that: 

It is necessary to saponify a cod liver oil for an exact estimation of 
vitamin A. 

The 620 absorption band only and not the 580 band in the reaction of 
Carr and PRIcE is specific for vitamin A. 

A method is suggested to determine vitamin A in the presence of 
carotinoids. 


Utrecht, Laboratory of Hygiene of the University. 
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